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Vorwort  zur  ersten  Autlage. 


Das  vorliegende  Uuch  ist  her  vorgegangen  aus  einer 
vor  einer  Reilie  von  Jaliren  von  mir  verfassten,  als  ,Manii- 
script  gedruckten  Anleitung  zur  anorganischen  Analyse  und 
geschriebenen  tabellarischeji  Uebersichten,  welche  von  den 
Laboranten  benutzt  bezw.  abgeschrieben  wurden.  Leide 
Teile  liegen  liier  in  einer  etwas  erweiterten  Form  vor. 

Der  anorganische  Teil  beansprucht  nicht,  etwas 
von  der  üblichen  Anleitung  zur  anorganischen  Analyse 
wesentlich  Abweichendes  zu  bieten.  Die  anorganische  Ana- 
lyse ist  so  ausgebildet,  dass  der  Gang  derselben  in  den 
Grundzügen  allgemein  l'eststeht;  für  einzelne  specielle 
Zwecke  sind  allerdings  mehrere  Methoden  neben  einander 
in  Gebrauch;  der  Umstand,  dass  dieses  Sach  Verhältnis 
seit  langen  Jahren  besteht  und  die  eine  Methode  die  andere 
nicht  zu  verdrängen  vermocht  hat,  zeigt,  dass  keiner  der- 
selben ein  entscheidender  Vorzug  vor  der  anderen  einge- 
räumt werden  kann;  für  diese  Fälle  ist  diejenige  Methode 
gewählt  Avorden,  welche  an  die  Geschicklichkeit  des  Ar- 
beitenden geringere  Anforderungen  stellt.  Die  anorganische 
Analyse  ist  hauptsächlich  darum  in  das  Buch  aufgenommen 
worden,  Aveil  die  Uebungen  in  derselben  meines  Frachtens 
eine  unentbehrliche  Grundlage  für  alles  chemische  Ar- 
beiten — auch  für  den  .Mediciner  bilden  und  dem  Zu- 
hörer nicht  zugemutet  Averden  sollte,  für  dieselbe  noch 
ein  besonderes  Ruch  anzuschalfen.  j\Ichr  als  sonst  üblich 
ist  in  der  vorliegenden  Anleitung  zur  anorganischen  Ana- 
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Vorwort. 


Jvse  das  didaktische  .Moment  der  analvtiscJien  Uebuimen 

%/  */  o 

berücksichtigt  worden.  Abweicliend  ist  ferner  die  J>ehand- 
lung  der  sogenannten  ,, Vorprüfungen“.  Einmal  ist  der 
Einfang  derselben  erheblich  rcdiiciert.  Die  Voi’prüfungen 
ergeben  dem,  welcher  bereits  über  ein  erhebliches  Mass 
chemischer  Kenntnisse  verfügt,  unschätzbare  Fingerzeige, 
der  Anfänger  vermag'  dagegen  (he  Ergebnisse  derselben 
meistens  nicht  zu  deuten,  oder  er  zieht  selbst  falsche  Schlüsse 
aus  denselben,  w'elche  ihn  zu  vorgefassten  irrtümlichen 
Meinungen  bringen.  Eernei'  lasse  idi,  abweichend  von 
dem  sonst  Eeblichen,  Alie  Vorprüfungen-  erst  nach  Fest- 
stellung der  J.öslichkeitsverhältnisse  anstellen;  dadurch 
werden  die  Schlussfolgerungen  wesentlich  erleichtert. 

Der  zweite  Teil  soll  zum  Xachschlagen  in  zweifel- 
haften Fällen  dienen,  zu  Wiederholungen  und  zur  Aus- 
füllung etwaiger  Arbeitspausen.  Ein  systematisches  Durch- 
arbeiten der  Keactionen  der  Metalle  und  Säuren  hat  nach 
meinen  Itrfahrungen  wenig  AVert.  Es  wirkt  ungemein  er- 
müdend und  der  Lernende  hat  — Ausnahmen  zugegeben 
— keinen  Gewinn  davon,  die  Keactionen  prägen  sich  dem 
Gedächtnis  nicht  ein. 

Mehr  als  über  den  anorganischen  Teil  habe  jclr  über 
den  physiologisch-chemischen  zu  sagen.. 

Zunächst  möchte  ich  betonen,  dass  -das  Buch  ein 
durchaus  elementares  sein  soll,  möglichst  -wenig 
voraussetzt,  und  dass  es  den  Zw^ck  verfolgt,  dem  Labo- 
ranten den  Lehrer,  soweit  dieses  eben  möglich  ist,  zu  er- 
setzen. AAn  diesem  Gesichtspunkt  aus  erscheint  die  Breite 
der  Darstellung  in  den  ersten  Kapiteln  verständlich  und 
gerechtfertigt.  Von  diesem  Standpunkt  aus  ist  es  auch 
erklärlich,  dass  die  Darstellung  und  Untersuchung  mehrerei* 
wichtiger  IGü’per,  wie  die  des  Xucleins  und  der  Nuclein- 
säure,  wenngleich  sich  Hinweise  auf  dieselben  an  manchen 
Slcdlen  des  Buches  linden,  nicht  Aufnahme  gefunden  haben: 
sie  sind  füi’  den  Anfänger  zTi  schwierig.  Andere  Körper 
sind  fortgeblieben,  AveiUsie  zu  bedeutende  Lkiantitäten  von 


Vorwort. 


IX 


l, ntersuchujigsnitilt'rial  erfordern  und  die  Arbeit  /u  sein 
ins  Grosse  geht:  aus  diesem  Grunde  feilten  z.  B.  die  .Xan- 
thinkörper  des  Harns. 

.Meine  Idee  Avar  ursprünglicli,  dass  jeder  J.aborant  bei 
der  Bearbeitung  eines  bestimmten  Untersuchungsobjectes 
altes  das  durchmaclien  soll,  was  in  den  einzelnen  l\a- 
piteln  angeführt  ist.  Geber  diesen  ersten  Plan  bin  ich 
allerdings  an  einigen  Stellen  hinausgegangen , meine  ur- 
sprüngliche Absicht  wird  sich  infolgedessen  nicht  , durch- 
weg durchführen  lassen,  vielmehr  wird  dem  Lehrer  über- 
lassen bleiben  müssen,  was  er  in  den  einzelnen  Kapiteln 
für  wichtig,  was  für  weniger  wichtig  hält.  Namentlich 
sind  die  (juantitativen  Bestimmungen  nur  für  Denjenigen 
berechnet,  der  sich  eingehender  mit  der  Sache  zu  be- 
schäftigen beabsichtigt.  Dieses  geht  auch  schon  aus  der 
kurzen  Fassung  der  Beschreibung  hervor.  Ebenso  wird 
nicht  jeder  i\Iediciner  Zeit  genug  haben,  sämtliche  Kapitel 
durchzuarbeiten. 

i\Ian  kann  verschiedener  Ansicht  darüber  sein,  was 
einen  grösseren  Nutzen,  gewährt,  die  eingehende  Durch- 
arbeitung nur  einiger  Kapitel,  oder  die  weniger  gründliche 
einer  greisscren  Zahl.  Dass  das  erstere  Verfahren  einen 
grösseren. Gewinn  für  die  chemische  Ausbildung  ge- 
währt, namentlich  für  die  Fähigkeit,  selbständig  zu  arbeiten, 
ist  nicht  zweifelhaft.  Abör  man  darf  doch  auch  nicht  aus 
den  Augen  lassen,  da.'js  die  ,])ractische  Beschäftigung  mit 
der  physiologischen  und  pathologischen  Chemie  für  den 
i\ledicinei‘  auch  nach  einer  anderen  Seite  hin  bedeutyngs- 
voll  ist.  .Wer  einmal  aus  einem  Organ  oder  einer 
Flüssigkeit  • des  Körpers  die  einzelnen  Bestandteile  selbst 
isoliert  und  die  wesentlichsten  Eigenschaften  dieser  selbst 
festgestellt  hat,  hat  von  der  Zusammensetzung  derselben 
eine  ganz  andere  Vorstellung,  als 'Derjenige,  an  welchem 
die  Objecte  nur  bei  der  Vorlesung  von  AVeitem  vorüber- 
gewandert sind  oder  der  sie  gar,  was  auch  nicht  selten 
vorkommt,  nur  aus  Büchern -kennt.  Die  chemische  Unter- 
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Vorwort. 


sucliung  der  Organe  und  Flüssigkeiten  des  Körpers  soll 
dem  Mediciner  eine  gewisse  Summe  ])Ositiver  Kenntnisse 
und  Vorstellungen  übermitteln,  nicht  nur  seine  Fähigkeit, 
rliemisch  zu  arbeiten,  ausbilden.  \mn  diesem  Standpunkt 
aus  darf  man  die  Zahl  der  durchzuarbeitenden  Unter- 
suchungsobjecte auch  wiederum  nicht  zu  klein  bemessen. 

Alle  diese  Erörterungen  haben  freilich  so  lange  ge- 
ringeres Interesse,  als  doch  mii'  ein  nicht  sehr  grosser 
Teil  der  Mediciner  practisch  chemisch  arbeitet.  Hoifent- 
licli  ist  die  Zeit,  da  sich  dieses  ändert,  nicht  allzufcrn; 
freilich  wird  es  dazu  noch  erheblicher  staatlicher  Auf- 
wendungen bedürfen,  nicht  allein  in  Bezug  auf  Aus- 
rüstung von  Arbeitsplätzen,  sondern  auch  in  Bezug  auf 
llülfskräfte  für  den  Unterricht,  deren  Anzahl  in  einem  für 
Mediciner  bestimmten  Laboratorium  weit  grösser  bemessen 
werden  muss,  als  in  einem  für  Chemiker  bestimmten. 

Was  die  Reihenfolge  der  Fntersuchungsob jecte 
betrifft,  so  ist  sie  an  sich  ziemlich  irrelevant.  Ich  pflege 
mit  dem  Ka])itel  „Milch beginnen  zu  lassen,  einerseits, 
weil  diesem  Gegenstand  erfahi’ungsgemäss  in  der  Regel 
ein  grösseres  Interesse  entgegengebracht  wird,  andererseits 
weil  so  der  Arbeitende  gleich  am  Anfang  Repräsentanten 
einer  jeden  der  drei  grossen  Gruppen  der  Nährstoffe  kennen 
lernt;  allerdings  muss  zugegeben  werden,  dass  die  Unter- 
suchung der  Milch  mehr  Schwierigkeiten  bietet,  wie  manche 
andere. 

Naturgemäss  habe  ich  auch  in  dem  vorliegenden  Buche 
das  Kapitel  ^lilch  vorangestellt,  dasselbe  ist  als  „erstes“ 
Kapitel  erkläidicherweise  etwas  umfangreicher  ausgefallen: 
ich  würde  anempfehlen,  wenigstens  für  die  ersten  Kapitel 
die  von  mir  gewählte  Reihenfolge  beizubehalten. 

Für  die  AVahl  der  Alethoden  sind  verschiedene  Ge- 
sichtspunkte massgebend  gewesen:  leichte  Ausführbarkeit 
und  geringer  Kostenaufwand  standen  dabei  im  Vorder- 
grund. Aus  letzterem  Grunde  ist  auch  die  (juttnlität  der 
Lntersuchungsobjecte  nicht  grösser  gewählt  worden,  als 


Vorwort. 
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mir  imbcdiiigt  iiölig'  schien.  xMit  wenigen  xViisnaliinen 
liab(?  icli  alle  angegebenen  (|nalitativen  Methoden  nochmals 
ad  hoc  durchgej)rLil’t.  Dies  war  schon  aus  dem  Grunde 
erforderlich,  weil  sicli  nur  so  die  Zahlenangaben  für  die 
Quantität  der  Lösungsmittel  und  sonstigen  Reagentien  bei 
den  einzelnen  Darstellungen  gewinnen  liessen,  welche  man 
fast  durchweg  angegeben  linden  wird.  Ob  ich  in  diesem  Funkt 
Feifall  finden  werde,  ist  mir  allerdings  zweifelhaft.  Wenn 
man  Methoden  für  Anfänger  beschreibt,  befindet  man  sich 
in  einem  schwierigen  Dilemma;  zu  genaue  Angaben  verleiten 
nur  zu  leicht  zu  einer  gedankenlosen  meelianischen  Aus- 
führung der  Vorsclirift  und  ein  grosser  Teil  des  Nutzens 
der  Arbeit  a’eht  damit  verloren.  Andererseits  führt  eine 
weniger  genaue  Feschreibung  häulig  zu  Zeitverlust  und  Ver- 
geudung von  i\laterial.  Dass  es  mir  überall  gelungen  sei, 
zwischen  dem  Zuviel  und  Zuweniv  die  richtige  Mitte  zu 
trelfen,  wage  ich  kaum  zu  hoffen. 

l'indlich  wird  der  Leser  noch  eine  Inconsequenz  in 
der  Anführung  von  Namen  und  (Liellen  linden.  Auch 
diese  habe  ich  zu  rechtfertigen.  Namen  für  Methoden 
habe  ich  mitunter  fortlassen  müssen,  weil  die  Methode 
nicht  genau  in  der  vom  Autor  angegebenen,  sondern  in 
einer  etwas  veränderten  Form  oder  mit  kleinen  Abände- 
rungen beschrieben  ist  und  ich  befürchten  musste,  dass 
<ler  betrelfendc  Autor  die  l u'heberschaft  der  ein  wenig 
modilicierten  Methode  ablehnen  würde;  ich  hoffe  übrigens, 
<lass  man  manche  A bände run gen  der  gewohnten  Methoden 
nicht  allein  als  solche,  sondern  auch  als  Verbesserungen 
anerkennen  wird.  — Oitate  sind  namentlich  da  angeführt 
worden,  wo  die  Methode  von  besonderer  AVichtigkeit  oder 
noch  nicht  allgemein  anerkannt  ist,  oder  endlich,  wo  der 
t.iegenstand  nach  Flau  und  Anlage  des  Buches  nur  kurz 
behandelt  werden  konnte;  in  diesem  Falle,  um  dem  Leser, 
der  sich  für  den  Gegenstand  interessiert,  behülflich  zu  sein. 

Dass  das  Fuch  nicht  die  Absicht  liat,  ausführliche 
Hand-  und  Lehrbücher  zu  ersetzen,  wie  z.  F.  das  Hand- 


XII 
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bucli  von  1 1 0 p])C-So vier,  oder  mit  diesen  in  Coiicurrenz 
zu  treten,  brauchte  icJi  eigentlich  niclit  zu  sagen,  dennoch 
sclieint  es  mir  zweckmässig,  dieses  nochmals  hervorzu- 
heben,  um  der  ileurteilung  von  falschen  Voraussetzungen 
aus  vorzubeugen, 

Heidin,  im  Juli 

E.  Salkowski. 


Voi'woit  zur  zweiten  Aiitlage. 


1 lau  und  Anordnung  sind  in  der  zweiten  Auflage  im 
Wesentlichen  dieselben  geblieben,  die  quantitativen  Unter- 
suchungen sind  indessen  aus  practischen  Eücksichten  in 
einem  besonderen  Abschnitt  zusammengefasst  worden. 
Derselbe  hat  einige  Erweiterungen  erfahren,  für  welche 
das  vielfach  hervorgetretene  Bedürfnis  massgebend  war. 
Von  dem  Grundsatz,  dass  die  Laboranten  alle  in  dem 
Buch  angegebenen  Untersuchungen  ausführen  sollen,  ist 
dabei  allerdings  abgegangen  Avordcn,  wenigstens  scheint 
mir  das  bezüglich  der  quantitativen  Untersuchungen  nicht 
erforderlich.  Die  Fortscliritte  der  AVissenschaft  sind  selbst- 
verständlich bis  auf  die  neueste  Zeit  berücksiclitigt  worden. 
Zahlreiche  kleine  Verbesserungen  hat  dei'  jahrelange  Ge- 
brauch des  Buches  im  Laboratorium  naturgemäss  herbei- 
ge führt. 

Trotz  des  wesentlich  vermehrten  Inhaltes  ist  es  durch 
einen  anderen  Satz  und  stärkere  Anwendung  von  Letit- 
druck  erreicht  worden,  dass  der  Umfang  des  Buches 
nicht  gewachsen  ist. 

Berlin,  im  April  1000. 


E.  Salkowski. 
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Vorwort  zur  dritten  Aiitla<>e. . 


Wesentliche  Umgestaltungen  in  der  dritten  Auflage 
vor/uncliinen,  habe  ich  keine  Veranlassung  gefunden,  an 
zahlreichen  Stellen  sind  indessen  neue  Reactionen  und  Ver- 
fahren aufgenonmien  woixlen,  namentlich  im  (|uantitativen 
Teil.  In  dieser  Hinsicht  Avird  der  Leser  vielleicht  Dieses 
oder  Jenes  vermissen.  Zur  Lrklärung  dieses  Umstandes 
möclite  ich  ebenso,  wie  schon  in  der  ersten  Auflage  darauf 
hinweisen,  dass  Zweck  und  Ziele  des  Practicums  eine  ge- 
wisse xVuswahl  notwendig  maehen.  Jfierzu  nötigte  auch 
die  Rücksicht  auf  den  zugemesseiien  Raum.  1 linzugekommeii 
sind  zwei  kurze  Kapitel:  „Autolyse  der  Organe“  und 

„ .Alkoholische  Oähiaing“. 

Durch  Fortlassung  einiger  minder  wichtiger,  z.  T. 
veralteter  Methoden  und  bessere  Ausnutzung  des  Raumes 
im  ([Lianrifativen  Teil  ist  es  erreicht  worden,  dass  der 
Imfang  des  Ruches  trotz  des  neu  Aufgenommenen  nur 
ganz  unwesentlich  gewachsen  ist. 

Herrn  Privatdocent  Dr.  Neuberg  für  seine  freund- 
liche Unterstützung  beim  Lesen  der  Korrekturen  auch  an 
dieser  Stelle  meinen  herzlichen  Dank  auszusprechen,  ist 
mir  ein  Redürfnis. 

Rerlin,  im  April  190(5. 


E.  Salkowski. 
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Vorwort. 


Vorwort  zur  vierten  Auflage. 

Neu  aurgenomiiieii  sind  2 kurze  Abschnitte:  „(jtuan- 
tiiative  Fermentbestimmiingen“  und  „Die  Autolyse  (juan- 
titativ“. 

bezüglich  des  ersteren  habe  ich  mich  allerdings  auf 
die  AVohlgenuith’sche  Diastasebestimmung  beschränken 
müssen  in  Anbetracht  der  weit  grösseren  practiscJien  Be- 
deutung, die  sie  gegenüber  der  ([uantitativen  Bestimmung 
des  Pepsins  und  Trypsins  gewonnen  hat,  für  diese  habe 
ich  nur  das  Princip  angegeben.  AVas  das  kurze  Ka])itel 
über  Autolyse  im  tpiantitativen  Teil  betrifft,  so  ist  für  die 
xVufnahme  wesentlicli  bestimmend  gewesen  der  in  einer 
kritischen  Besprechung  der  dritten  Auflage  ausgesprochene 
Tadel,  dass  die  Autolyse  zu  kurz  abgehandelt  sei.  Alit 
Rücksicht  auf  den  Charakter  des  ITacticums  und  den  zur 
A’erfügung  stehenden  Raum  habe  icli  mich  auf  die  Proteo- 
lyse beschränken  müssen. 

Im  IJebrigen  kann  ich  auf  das  im  Vorwort  zur  dritten 
Auflage  Gesagte  zurückverweisen.  Verwunderung  wird  viel- 
leicht liier  und  da  erregen,  dass  icli  die  Liebig'sclie 
Harnstoffbestimmung  nicht  ganz  habe  fallen  lassen,  wenn 
sie  jetzt  auch  durchweg  klein  gedruckt  ist.  Das  ist  mit 
gutem  Bedacht  geschehen.  Es  gibt  erfreulicherweise  noch 
Aerzte,  die  Lust  haben,  einfache  Harnuntersuchungen  über 
die  üblichen  Proben  hinaus  auszufühi'en  und  auch  die  Zeit 
dazu  zu  finden  wissen,  ohne  über  ein  Laboratorium  zu 
verfügen.  Dem  Bedürfnis  dieser  Aerzte  bezüglich  des 
in  ((uantitativer  Beziehung  wichtigsten  Stoffwcchselproductes 
habe  ich  entgegen  kommen  wollen. 

Berlin,  Ende  Lebruar  1912. 


E.  Salkowski. 


Qualitative  Analyse. 


I. 


Anleitung'  zur  qualitativen  Analyse 
anorganischer  Verbindungen. 


Einleitung. 

Die  qualitative  Analyse  soll  Auskunft  geben  über  die 
chemisclie  Zusammensetzung  einer  jeden  beliebigen  zur 
Untersuchung  vorliegenden  anorganischen  Substanz.  Diese 
Auskunft  ist  im  Allgemeinen  nicht  als  eine  genügende  an- 
zusehen, wenn  sic  nur  besagt,  welche  Elemente  in  der 
Substanz  vorhanden  sind,  in  der  bei  Weitem  grössten  Mehr- 
zahl der  Fälle  ist  cs  vielmehr  auch  erforderlich,  festzu- 
stellcn,  ob  diese  Elemente  als  solche  vorliegen  oder  in 
Verbindung  mit  einander  und  wenn  letzteres  der  Fall, 
so  ist  die  Natur  dieser  Verbindung  zu  ermitteln.  Wir 
würden  z.  B.  sehr  wenig  über  die  Natur  einer  Verbindung 
oder  eines  Substanzgemisches  wissen,  wenn  wir  durch  die 
y\nalyse  nur  erfahren  würden,  dass  in  ihr  Schwefel  ent- 
halten ist,  da  dieser  Schwefel  in  den  allerverschiedenstcn 
Formen,  als  Schwefel,  Schwcfclmctall,  thioschwefelsaurcs 
Salz,  schweflige  Säure  oder  ein  Salz  derselben,  Schwefel- 
säure oder  ein  Salz  derselben  u.  s.  w.  vorhanden  sein 
kann.  Es  gilt  also  auch  die  Natur  dieser  Verbindung 
festzustcllcn.  Da  die  meisten  liäuliger  vorkommenden 
Verbindungen  entweder  den  Charakter  einer  Säure  oder 
einer  Base  oder  eines  Salzes  haben,  so  läuft  in  der 
überwiegenden  Mehrzahl  der  Fälle  die  Untersuchung  auf 
die  Auffindung  einer  Base  (Mctalles)  oder  einer  Säure  resp. 
beider  hinaus,  welche  natürlich  auch  in  mehrfacher  Anzahl 
vorhanden  sein  können.  ICs  ist  dabei  aber  nicht  zu  über- 
sehen, dass  auch  hJemente  als  solche  Objecte  der  Unter- 

Siilkowski,  Practicum.  4,  Aufl.  , 
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sucJiimg  sein  können,  auf  die  Anwesenlieit  derselben  also 
zu  achten  ist. 

Die  Zahl  der  bekannten  anorganischen  Verbindungen 
ist  nun  eine  so  grosse,  dass  es  fast  unmöglich  wäre,  die- 
selben alle  in  einem  Analysengange  zu  berücksichtigen. 
Ihn  solches  Unternehmen  würde  aber  auch  ganz  überllüssig 
sein,  da  viele  derselben  niemals  in  einem  Naturobject  ver- 
kommen und  die  Untersuchung  auf  die  seltener  vorkommen- 
den nur  unter  Verhältnissen  erforderlich  ist,  in  denen  man 
Grund  hat,  ihre  Anwesenheit  zu  vermuten  und  gleichzeitig 
Grund  hat,  die  Untersuchung  nach  allen  anderen  Richtungen 
hin  einzuschränken.  Ein  Analysengang,  welcher  sämtliche 
überhaupt  bekannten  Verbindungen  berücksichtigte,  würde 
somit  keinen  Zweck  haben. 

Für  den  Anfänger  haben  die  analytischen  Uebungen 
ausser  der  Erlernung  der  Analyse  noch  einen  anderen 
Zweck:  sie  sollen  ihn  mit  den  chemischen  Operationen 
und  den  am  häufigsten  vorkommenden  chemischen  Ver- 
bindungen bekannt  machen  und  diejenigen  Eigenschaften 
in  ihm  zur  Entwicklung  bringen,  resp.  ausbilden,  welche 
für  chemische  Arbeiten  jeglicher  Art  unbedingt  erforderlich 
sind.  Die  Anleitung  zur  Analyse  kann  also  ohne  Schaden 
eine  grosse  Reihe  chemischer  Verbindungen  unberücksichtigt 
lassen.  Naturgemäss  lässt  sich  für  den  Mediziner  die  Zahl 
der  zu  berücksichtigenden  Verbindungen  noch  etwas  weiter 
beschränken,  da  für  ihn  der  Hauptzweck  bei  den  Uebungen 
in  der  anorganischen  Analyse  in  der  Gewöhnung  an 
chemisches  Arbeiten  und  Denken  zu  sehen  ist.  Der  in 
Folgendem  ausgeführte  Gang  berücksichtigt  folgende  Me- 
talleU-'  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Kupfer  Silber,  Blei,  AVis- 
mut,  Quecksilber,  Zink, Aluminium,  Eisen,  Alangan,  Chrom, 
Baryum,  Strontium,  Calcium,  Alagnesium,  Kalium,  Natrium, 
Ammonium  und  folgende  Säuren:  Kohlensäure,  Schwefel- 
wasserstoff, Thioschwe felsäure,  schweflige  Säure,  Schwefel- 
säure, Salzsäure,  vSal petersäure,  Rhospliorsäure,  Oxal- 
säure, Ilorsäure,  Chromsäurc,  Eerrocyanwasserstoffsäurc, 
Chlorsäure,  Jodwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure.  Es 
ist  ausserdem  noch  auf  das  Vorkommen  einzelner  Elemente 
in  freier  Form  Rücksicht  genommen  worden. 

1)  In  den  llauittziigcn  stiinincn  alle  Analysengänge  überein,  nur 
in  (len  I'ünzellieiten  finden  sieh  Differenzen ; ohne  grosse  Schwieriglveiten 
würden  sich  dem  hier  benutzten  (iangc  noch  einige  weitere  Metalle 
cinfügen  lassen,  namentlich  (iold,  l'Jatin,  Cadmium,  Kobalt,  Nickel. 


(lang  (ici’  i|Lialiiaüvon  Analyse. 
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1.  Systematischer  Gang  der  qualitativen  Analyse. 

Die  zur  Untersuchung  vorliegende  Substanz  kann  ent- 
weder ein  fester  Körper  oder  eine  Flüssigkeit  sein.  Schein- 
bar ist  der  letztere  Fall  der  einfachere,  , da  bei  ihm  eine 
notwendige  vorbereitende  Operation:  „Die  Auflösung  der 

zu  untersuchenden  Substanz“  in  f ortfall  kommt,  tat- 
sächlich aber  ist  er  nicht  der  einfachere,  da  bei  Flüssig- 
keiten auf  eine  Anzahl  von  ^löglichkeiten  Kücksicht  zu 
nehmen  ist,  welche  bei  festen  Körpern  nicht  bestehen,  bis 
soll  daher  mit  der  (mlersuchung  fester  Körper  begonnen 
werden. 


A.  Die  zu  untersuchende  Substanz  ist  ein  fester 

Körper. 

ln  jedem  Falle  muss  die  Substanz  in  Lösung  gebracht 
werden,  es  handelt  sich  also  in  erster  Linie  um  Fest- 
stellung der  Löslichkeit.  Man  erhitzt  eine  Probe  der 
Substanz  im  Reagensglas  mit  AVasser: 

ii)  sie  löst  sich  vollständig  odei'  nahezu  voll- 
ständig (bis  auf  eine  unbedeutende  Trübung).  Man  löst 
dann  etwa  die  Hälfte  der  zur  \’erfügung  stehenden  resp. 
zur  Analyse  bestimmten  (Quantität  in  AVasser  auf  (im 
Reagensglas,  Schale  oder  Kolben  etc.)  und  untersucht  die 
Lösung  nach  dem  weiter  unten  (Seite  9)  angegebenen 
Hange  für  die  in  AVasser  löslichen  Substanzen  auf  Metalle. 
I.ieichte  Trübungen  der  Lösung  können  vernachlässigt 
werden:  jedoch  muss  dieselbe,  falls  sie  getiäUM  ist,  filiriert 
werden : 

b)  sie  löst  sich  anscheinend  nicht.  Alan  (iltriert 
ab  und  verdampft  die  Lösung  in  einem  Schälchen  auf  dem 
Wasserbad.  lUeibt  dabei  kein  Rückstand,  hat  sich  also 
nichts  gelöst,  so  kann  man  nunmehr  dazu  übergehen,  die 
Substanz  mit  Säuren  zu  behandeln.  Bleibt  aber  beim 
Verdampfen  ein  Rückstand,  so  muss  die  ganze  zur  Ana- 
lyse bestimmte  (Kiantität  der  Substanz  (mit  Reservierung 
eines  Teiles  derselben)  mit  AAasser  erhitzt  und  (iltriert 
werden.  Die  Lösung  wird  dann  nach  dem  Hange  für  die 
in  Wasser  löslichen  Substanzen  untersucht,  ein  Teil  uuf 
Metalle,  ein  anderer  auf  Säuren;  zu  letzterem  /weck(^ 
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Avird  die  Lösung  durch  Jhndampfen  concentriert,  evenl.  bis 

'/ur  Trockne  1).  , 

Von  dein  in  AVasser  unlöslichen  Kückstand  resp.  von 

der  ursprünglichen  Substanz,  falls  Wasser  nichts  löst, 
sucht  man  Ih-oben  durch  Säuren  zu  lösen  und  zwar  ver- 
sucht man  zuerst  immer,  die  Substanz  durch  Itrwärmen 
mit  Salzsäure  zu  h)sen,  anfangs  mit  veidünntei.  dann  mit 
stärkerer;  wenn  dieses  nicht  gelingt,  wird  eine  neue  Probe 
mit  Salpetersäure  erwärmt,  führt  auch  dieses  nicht  zum 
Ziel,  mit  Salpeter-Salzsäure  ((iemisch  von  4 Teilen  Salz- 
säure und  1 Teil  Salpetersäure). 

Diejenige  Säure,  welche  sich  am  geeignetsten  erwiesen 
hat  benutzt  man  zur  Lösung  der  Substanz.  Itm  etwa 
bleibender  Rückstand  wird  abliltriert,  ausgewaschen  und 
zur  weiteren  Untersuchung  aufbewahrt.  Der  Gang  der 
Analyse  ist  etwas  verschieden,  je  nachdem  es  sich  um 
eine  in  Wassernder  eine  in  Säure  lösliche  Substanz  handelt. 


1.  Untersuchung  von  in  Wasser  löslichen 

Verbindungen. 

Bevor  man  zur  eigentlichen  Untersuchung  schreitet, 
ist  cs  in  jedem  Fall  zweckmässig,  gewisse  orientierende 
Versuche  vorzunehmen,  durch  welche  oft  viel  Arbeit  ge- 
spart wird,  sogen.  „A^orprü fuiigen  , 

1.  Alan  erhitzt  eine  Probe  der  ursprünglichen  Substanz 
im  Glühröhrchen-)  zuerst  gelind,  dann  stärker:  ycrilüchtigt, 
sie  sich  vollständig  aus  dem  unteren  Teile  desselben,  so 
können  nur  Oxalsäure,  oxalsaures  Ammon,  Ammonsalze 
anorganischer  Säuren,  (Riccksilbcrverbindungen  vorhanden 
scin,^  allenfalls  auch  arsenige  Säure,  doch  ist  diese  in 
Wasser  sehr  wenig  löslich  D- 

2.  Alan  löst  eine  Probe  der  ursprünglichen  Substanz 
in  wenig  Wasser  unter  hirwärmen  im  Reagensglas,  setzt 
Natronlauge  hinzu  und  erhitzt:  bei  Gegenwart  von  Ammon- 


1)  Die  Dntcrsuchung  aut  Säiireu  kann  (.ft  auch  (limcjl  an  der 
Substanz  ausgefiibrt  vver(icn,  ohne  vorlicrigc  Jteban.llung  mit  Wasser. 
•2)  Kölirchen  von  etwa  !)  cm  Länge  und  G— ( mm  liehtemDmch- 

messer,  auf  einer  Seite  rund  zugesehmolzen.  . . 

■t)  Auf  arsenigsaures  Ammon  (Ammoniumarscnit),  Aluminium- 
cldorid  und  manche  andere  sublimiciLarc  Verbindungen  ist  dabei  nicht 
Uücksieht  genommen. 


('lang  der  (|ualilaiivcii  Analyse.  ,) 

salzen  entwickelt  sich  Ainniüniak,  kenntlich  an  dem  Ge- 
ruch, lUäüung  von  feuchtem  rotem  J.aemnspapier  (an  die 
.Mündung  des  Glases  gehalten),  Bildung  von  Nebeln  an 
einem  mit  Salzsäure  benetzten  Glasstab  (an  die  Mündung 
des  Glases  gehalten),  Schwärzung  eines  mit  salpetersaiirer 
()uecksilberoxydullösung  (Mercuronitratlösung)  befeuchteten 
Fliesspapierstreifens  [Bildung  von  ■\lercuroammoniumnitrat 
NHoillgOoNUol. 

8.  Man  prüft  die  Reaction  der  wässerigen  Lösung. 
Ist  dieselbe  stark  alkalisch  und  trübt  sich  die  Lösung  an 
der  Jwift,  stärker  bei  Einwirkung  von  Kohlensäure,  so  sind 
die  Hydroxyde  von  Baryum,  Strontium,  Calcium  vorhanden: 
ist  sio  stark  alkalisch,  ohne  dass  die  Jmsung  sich  trübt, 
und  tritt  bei  Zusatz  von  Salzsäure  Auf  brausen  ein,  so  rührt 
die  alkalische  Reaction  von  kohlensaurem  Alkali  herR. 

Aufsuchung  der  Metalle  (llaseu,  Kationen). 

Hie  Aufsuchung  der  Metalle  beruht  im  Allgemeinen 
darauf,  dass  man  auf  die  Lösungen  gewisse  Reagentien 
einwirken  lässt,  welche  aus  der  Imsung  einer  Anzahl  von 
Metallen  unlösliche  Verbindungen  ausfällen,  aus  der  Lösung- 
anderer  nicht.  iMan  nennt  diese  Reagentien  daher  „Gruppen- 
reagentierk’,  die  Reactionen  „Gruppenreactionen^L  Hat  man 
auf  diesem  AVege  ermittelt,  dass  die  vorhandenen  Metalle 
in  eine  bestimmte  (fruppe  gehören,  und  die  betreffende 
Gruppe  isoliert,  so  handelt  es  sich  nunmehr  um  die  Er- 
kennung der  einzelnen  Metalle  innerhalb  dieser  Gruppe. 
Dies  geschieht  gleichfalls  durch  Zusatz  bestimmter  Agentien, 
welche  auf  die  Metalle  der  betreffenden  Gruppe  in  be- 
stimmter AVeise  einwirken,  entweder  Niederschläge  oder 
auffällige  Farbenveränderungen  der  Jaisung  bewirken.  Diese 
Reactionen  sind  entweder  s])ecifische,  d.  h.  sie  kommen 
einzig  einem  besiimmten  Aletall  zu,  so  z.  B.  die  blaue 


1)  tn  l.ösiingeii  von  Xatriuiucarbonat  und  Kaliiimcarbonat  können 
nur  Metalle  der  (Iruppc  11  a vorhanden  sein.  Die  (tegemvart  von  zwei- 
fach koldcnsaiircm  Natron,  sowie  die  (degenwart  von  Natronliydrat 
Jiebcn  dem  koblensauren  Natron,  die  sicli  auf  qualitativem  Wege  nielit 
teststellen  lässt,  erweitert  den  Kreis  der  möglichen  .Metalle  sehr  er- 
heblich; cs  kanji  dann  auch  Jvupfcr  (Spuren  von  Erdalkalicu).  sowie 
andererseits  Blei,  Zink.  Aluminium  vorhanden  sein.  — Enthält  die 
Substanz  ausser  dem  Icohlcnsaurcn  Natron  auch  Anunonsalze.  so 
können  auch  Kupfer,  Zink.  Silber.  Eisen  als  Oxydulvcrbindung  (nicht 
•Manganoxydui).  Magnesium  vorhanden  sein.  Man  lut  dann  am  besten, 
<lcn  (lang  ganz  durchzumachen. 


(i>ualitativc  Analyse  anorganisclier  \ erbindungen. 


Färbung,  welche  eine  verdünnte  J.ösung  eines  Kiipfersalzes 
bei  Zusatz  von  Amnion  annimmt,  oder  sind  an  sich  nicht 
specilisch,  sondern  nur  darum  specitiscJi,  weil  verlier 
die  Zugehörigkeit  des  Metalls  zu  einer  bestimmten  Gruppe 
festgestellt  worden  war:  so  gibt  Schwefelsäure  mit  ]llei- 
salzen  einen  unlöslichen  weissen  Niederschsag  von  Bleisulfat, 
ebenso  abei'  aucb  mit  Baiwumsalzen.  Hat  man  nun  aber  fest- 
gestellt, dass  das  Metall,  in  dessen  Lösung  Schwefelsäure 
diesen  Niederschlag  bewirkt,  durch  Schwefelwasserstotf 
fällbar  ist,  resj).  hat  man  es  vorher  durch  diese  Fällung 
isoliert  und  dann  wieder  gelöst,  so  beweist  jetzt  der 
Niederschlag,  den  Schwelelsäure  in  der  (salpetersauren) 
Jjösung  hervorruft,  unbedingt  Blei.  Der  bei  der  Analyse 
eingeschlagene  Gang  wird  so  gewissermassen  zu  einem 
zweiten  Firkennungsmittel,  einer  zweiten  Heaction.  Das 
Metall  ist  dann  eben  nicht  .nur  durch  seine  Fällbarkeit 
durch  Schwefelsäure  charakterisiert,  sondern  gleichzeitig 
auch  durch  die  Fällbarkeit  durch  Schwefelwasserstoff.  Ein 
solches  Metall  kann  nur  Blei  seirD).  Nicht  immer  aber  ist 
die  Erkennung  des  Metalls  innerhalb  der  Gruppe  durch 
eine  Reaction  direct  möglich,  es  bedarf  vielmehr  oft  noch 
einer  Trennung  innerhalb  der  „Gruppe“,  ehe  die  über  An- 
wesenheit oder  Abwesenheit  eines  i\Ietalls  entscheidende 
Reaction  angestcllt  wei’den  kann. 

Als  Fällungsmittel  zui*  Gruppenbildung  werden  der 
Reihe  nach  angewendet:  Salzsäure,  Schwefelwasser- 
stoff, Ammoniak  + Schwofeiammonium  (bei  Gegen- 
wart von  Chorammonium  resp.  Zusatz,  wenn  solches  nicht 
ausreichend  vorhanden),  Ammoniumcarbonat.  Der  Zu- 
satz „der  Reihe  nach“  ist  dabin  zu  verstehen,  dass  das 
folgende  Reagens  immer  zu  dem  Filtrat  von  der  Fäl- 
lung“), welche  das  vorhergehende  bewirkt  hatte,  hinzu- 
gesetzt wird,  kis  ist  darnach  ohne  AVeiteres  einleuchtend, 
wie  wichtig  es  ist,  dass  jedes  zugesetzte  Reagens  seine 
Wirkung  voll  tut:  es  muss  stets  in  einem  gewissen 

1)  ScliwcfcJsiuircs  Sin)cr,  wclcJics  noch  in  l)Ctraclit  kommen 
könnte,  ist  lösJicli  in  heissem  Wasser. 

2)  Ks  fi’agt  sicli,  ob  ancli  die  AN'ascIi  wässcr  mit  zur  Analyse 
genommen  werden  sollen.  Jin  Allgemeinen  genügt  es,  das  erste 
Waschwasser  liinzuzunehmen;  unter  Umstände]),  wenn  der  Niederschlag 
sch)'  wenig  Flüssigkeit  znrückhält,  ist  auch  dieses  nicht  einmal  nötig. 
Unter  Umständen  mnss  dagegen  auch  das  zweite,  selbst  dritte  AVasch- 
wasser  hinzugenommen  werden.  Die  Flüssigkeit  muss  dann  durch  Fin- 
dampfen  concentriert  werden. 
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L'cberschuss  vorhanden  sein.  Frcilicli  darf  der  Ueber- 
schuss  nicht  zu  gross  sein,  da  liierdurch  die  Analyse  sehr 
erschwert  werden  kann.  „IJeberscliiiss“  bedeutet  also  nicht 
etwa  schlechtweg  „grosse  Quantität sondern,  wenn  die 
Vorschrift  z.  B.  lautet;  „inan  setzt  Ammoniak  im  [Jeber- 
schuss  liinzu“,  so  heisst  das;  „man  setzt  soviel  Ammoniak 
hinzu,  dass  nach  gutem  üurchrühren  der  Mischung  freies 
Ammoniak  nacliweisbar  ist“.  Wie  wichtig  das  „völlige 
Ausfällen^  ist,  erhellt  aus  nachstehendem  Beispiel.  Man 
habe  eine  Lösung  eines  Bleisalzes  vor  sich,  man  leitet  zur 
Fällung  des  Bleies  Schwefelwasserstolf  ein,  jedoch  in  un- 
zureichender Quantität,  liltriert  ab  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  Ammoniak  Schwefclammonium,  es  entsteht  aufs 
Neue  ein  schwarzer  Niederschlag,  es  ist  darnach  scheinbar 
auch  noch  ein  Metall  der  (Iruppe  111  vorhanden,  während 
es  sich  tatsächlich  nur  um  Reste  von  Blei  handelt,  welche 
der  Fällung  durch  Schwefelwasserstofl  entgangen  sind.  Es 
ist  daher  Regel,  bei  der  Gruppenbildung  sich  stets  davon 
zu  überzeugen,  dass  das  zur  Fällung  benutzte  Reagens 
im  Ueberschuss  vorhanden  ist. 

Die  Metalle  ordnen  sich  nach  Massgabe  der  nngewen- 
deten  Fällimgsmittel  in  folgende  Gruppen; 

Gruppe  I durch  Salzsäure  als  Chloride  fällbare 
Metalle;  Silber  (Ag),  Quecksilber  (Hg)  in  seinen  Oxydul- 
verbindungen, allenfalls  auch  Blei  (Bb);  „Silbergruppe“. 

Gruppe  II  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefel- 
verbindungen fällbare  Metalle,  und  zwar; 

Gruppe  Ila  M etalle,  deren  Sch wefe Iver bindungen 
unter  Bildung  löslicher  Sulfosalzc  in  Schwefel- 
ammon löslich  sind;  Arsen  fAs),  Zinn  (Sn),  Antimon 
(Sb):  „ A rsengruppe “. 

G riijipe 1 1 h Metalle,  de r e n S c h w c f e 1 v c ]•  b i n d u n g e n 
in  Schwefelammon  nicht  löslich  sind;  tvtuecksilber 
Gig),  Blei  (Bb),  [Silber  (Ag)],  Rupfer  (Cu),  Wismut  (Bi); 
„Kupfergruppe“. 

Gruppe  III  Metalle,  die  nicht  durch  Schwefel- 
wasserstol  1,  wohl  aber  durch  A mm oniak-f-Schwefel- 
ammonium  fällbar  sind;  Zink  (Zn),  Aluminium  (Al), 
Mangan  (Mn),  Eisen  (he),  Chrom  (Cr):  „FNsengruppe“. 
Von  diesen  Metallen  lallen  Aluminium  und  Chrom  als 
Hydroxyde  (Oxydhydrate)  aus,  die  übrigen  als  Schwefel- 
verbindungen.  Der  Grund,  warum  diese  Metalle  nicht 
durch  Schwefelwasserstoff  fällbar  sind,  liegt  darin,  dass 


<s 
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ilire  Schwefelverbindungcn  resp.  ]lydroxytle  sclir  leicht  in 
Säuren  Jöslicli  sincU). 

(j nippe  IV  Metalle,  die  wedei-  durch  Schwefel- 
wass  ei'stoff,  noch  durch  Scli  wefelaminon,  wohl 
aber  durcli  A mnioniumcarboiiat  als  Carbonate  fäll- 
bar sind:  llaryum  (Ba),  Strontium  (Sr),  Calcium  (Ca): 
„Calci  umgruppe“. 

(iliMipjie  V Metalle,  die  durch  keines  der  ge- 
nannten Fällungsmittel  fällbar  sind:  Magnesium 

(-Mg),  Kalium  (K),  Natrium  (Na),  Ammonium  (NH4):  „ Al- 
ka I iengru  p pe“. 

AJs  allgemein  gültige  Regel  sind  ausser  der  des 
völligen  Ausfällens  nocli  zu  beacliten: 

1.  Man  sorge  stets  durch  gutes  ümrühren  für  eine  völlige 
Mischung  des  Reagens  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit, prüfe  dann  erst  die  Reaction  etc.  Diese  Regel  wird 
erfahrungsgemäss  selir  oft  nicht  beachtet  und  führt  zu 
Fehlern. 

2.  Fällungen,  Niederschläge,  dürfen  stets  erst  dann 
weiter  untei’sucht  werden,  Avenn  sie  gründlich  gewaschen 
sind  (im  Allgemeinen  dreimal).  Ist  der  Niedersclilag  sehr 
voluminös,  so  dauert  das  AVaschen  auf  dem  Filter  sehr 
lange;  man  tut  dann  gut,  den  Niederschlag  mit  Hülfe  der 
Spritzllasche  iji  eine  Schale  oder  Bechergias  zu  bringen, 
mit  Wasser  gut  dui-chzurüliren,  absetzen  zu  lassen,  das 
Wasser  abzugiessen  etc.  (AVaschen  durch  Decantieren) : 
schliesslich  Avird  der  Niederschlag  Avieder  auf  ein  Filter 
gebracht.  Die  Notwendigkeit  des  gründlichen  AVaschens 
bedarf  keiner  Auseinandersetzung. 

?).  Man  urteile  nicht  zu  schnell  über  AArhandensein 
oder  Nichtvorhandensein  eines  Aletalls,  Avenn  sich  dasselbe 
durch  eine  Fällungsreaction  zu  erkennen  geben  soll.  Das 
gilt  namentlich  für  den  NacliAveis  der  einzelnen  Aletalle 
innerhalb  der  Gru|)pe.  Bei  AiiAvesenheit  geringer  Duaiili- 
täten  vollziehen  sich  dieReactionen  nicht  momentan,  sondern 
erfordern  eine  gewisse  Zeit.  Bei  negativem  .Ausfall  können 
auch  Oontrollversuche  von  Nutzen  .sein,  insofern  sie  zeigen, 
dass  alle  Bedingungen  für  den  positiven  Ausfall  der  Re- 
action richtig  getroffen  sind. 

4.  Bezüglich  des  Gebrauches  der  Filter  ist  Folgendes 

1)  lüncs  (lic.scr  Metalle,  das  Zink,  kann  bei  imgenügendcm  Säure- 
zusatz auch  durcli  SclnvcfchvasscrstolT  gefällt  Averden. 
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7.U  bemerken;  Das  Filter  muss  mü,i;liclist  rund  gesclmilKm 
sein,  etwas  kleiner,  als  der  zu  benutzende  Trichter,  so 
dass  der  obere  Rand  desselben  etwa  ^4  I cm  vom 
Trichterrande  entfernt  bleibt.  Das  Filter  muss  glatt  an- 
1 legen.  Dieses  ist  am  leichtesten  zu  erreichen,  wenn  der 
'rrichter  richtig  ist,  d.  h.  einen  körperlichen  AVinkel  von 
()t)o  bildet,  jedocli  aiu'h  ausführbai-,  wenn  der  Winkel  ein 
anderer  ist,  und  zwar  dadurch,  dass  man  das  Filtei'  ent- 
sprechend faltet.  Das  Filter  soll  endlich  dem  Trichter 
womöglich  überall  glatt  anliegen.  Diese  Forderung  ist 
nur  erfidlbar.  wenn  der  Trichter  ganz  gleichmässig  gear- 
beitet ist,  einen  richtigen  Kegel  darstellt,  ist  das  nicht 
der  Fall,  so  sorge  man  dafür,  dass  das  Filter  wenigstens 
an  seinem  oberen  Rande  dem  Trichter  ganz  glatt  anliegl, 
so  dass  in  keinem  Fall  etwas  von  dem  Kiederschlag 
zwischen  Filter  und  Trichter  gelangen  kann.  Das  Giessen 
von  Flüssigkeiten  geschieht  in  dej‘  Hegel  am  G lassstab. 

Dass  bei  allen  chemischen  Operationen  — ana- 
lytischen, wie  präparativen  — äusserste  Sauber- 
keit nach  jeder  Richtung  hin  ein  wichtiges  Firfor- 
dei'nis  ist,  bedarf  keinei’  Auseinandersetzung,  kann  aber 
nicht  genug  betont  werden.  In  diese  Kategorie  gehört 
z.  'r.  auch  die  Hegel,  zum  Auffangen  des  Wasch- 
wassers, auch  wenn  dasselbe  zunäclist  nicht  mehr  ge- 
braucht wird,  stets  reine  Gefässe  zu  verwenden. 
Man  muss  mit  der  Möglichkeit  rechnen,  1.  dass  das 
A\  aschwasser  doch  noch  gebraucht  werden  könnte  und 
2.  dass  das  Filter  reissen  oder  etwas  von  dem  Nieder- 
schlage durch  das  Filter  hindtn-chgehen  könnte. 

Der  (Ding  der  Untersuchung  gestaltet  sich  danach 
folgendermasscn : 

Man  verdünnt  die  durch  Lösen  der  Substanz  in  AVasser 
erhaltene  Lösung  resp.  die  Hälfte  dei’  zur  l ntersuchung 
übergebenen  Flüssigkeit  auf  annähernd  100  ccm  und  setzt 
— ItWl  roplen  Salzsäure  hinziD).  Dabei  bleibt  die  Flüssig- 
keit entweder  klar  bezw.  sie  wird  noch  klarer,  wenn  sie 
vorher  leicht  getrübt  war  (bei  Gegenwart  von  Eisenoxvdul- 
salzen),  oder  sie  trübt  sich.  Die  Trülinng  enthält  die  zu 
Gruppe  I gehörigen  Metalle  (Silber  als  (Jlilorsilber,  (Queck- 
silber als  Mercurochlorid  [(Quecksilberchlorür],  Blei  als 

1)  Falls  die  lÄisimg  odci-  die  Flüssigkeit  allvalisch  rcagicri.  ncu- 
tialisicit  man  sie  zuerst  mit  Salzsäure  und  setzt  dann  die  augeciclieue 
(iiuantität  Salzsäure  hinzu.  ° ^ 
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Clilorblei  | l)lcicliorid|,  jcdocli  köiiiicii  auch  bei  Abwesen- 
heit von  Gruppe  1 Trübungen  entstellen,  wenn  die  Lösung 
Antimon-  oder  Wismutliverbindungen  cntliält,  durch  Lil- 
dimg  von  Oxvcliloriden : basischem  Antimonchlorid  SbOCL 
l)czw.  basischem  AVismuthchlorid  LiOCI  ^).  Die  letzteren  Ver- 
bindungen lösen  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  Salzsäure 
auf,  die  ersteren  nicht.  Man  setzt  also  mehr  Salzsäui’e 
hinzu,  schüttelt  kräftig  durch  (im  Kolben),  damit  sich  der 
Niederschlag,  falls  ein  solcher  bestehen  bleibt,  gut  zusammen- 
ballt. Dei‘  Niederschlag  enthält  nunmehr  die  Gruppe  1, 
die  Flüssigkeit  die  übrigen  Gruppen.  Man  filtriert  ab,  falls 
ein  Niederschlag  entstanden  ist,  wäscht  den  Niederschlag 
aus  und  imtersiicht  ihn  nach  S.  Id  (Gruppe  1),  in  das 
Filtrat  leilet  man  Schwefel  wasserstoll  ein;  falls  durch  Zu- 
satz von  Salzsäure  keine  Fällung  entstand,  unterbleibt 
natürlich  das  Filtrieren;  dasselbe  gilt  auch  für  die  folgenden 
Gruppen.  Man  leilet  so  lange  Schwefelwasserstoff  in  lang- 
samem Sti’om  ein,  bis  alle  dadurch  Fällbare  vollständig 
ausgefällt  ist.  Dies  gibt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass 
der  Niederschlag  sich  nach  einigem  Umrühren  absetzt  und 
die  Flüssigkeit  auch  nach  dem  Abblasen  der  über  derselben 
befindlichen  fjuftschicht  deutlich  nach  Schwefelwasserstoff 
riecht.  Fm  ganz  sicher  zu  gehen,  filtriert  man  aber 
in  jedem  h'all  eine  Probe  ab  und  prüft  das  Filti’at 
auf  (legenwai't  von  freiem  Schwefelwasserstoff, 
am  einfachsten  durch  Zusatz  einiger  d’ropfen  Kupfersulfat- 
lösung oder  Pleilösung:  es  muss  eine  schwärzliche  Färbung 
entstehen,  ist  das  niclit  der  Fall,  so  leitet  man  noch  mein- 
Schwefelwasserstoff  ein.  Der  durch  Schwefelwasser- 
stoff bewirkte  Niederschlag  besteht  aus  Gruppe  fl. 
Man  filtriert  denselben  ab,  wäscht  ihn  gut  aus  und  unter- 
sucht ihn  nach  S.  33.  Fntsteht  durch  Schwefel- 
wasserstoff keine  Fällung,  so  ist  Gru])pe  11  nicht 
vorhanden. 

Es  kann  indessen  Vorkommen,  dass  der  Niederschlag  sich  nicht 
gut  absetzt,  sondern  äusserst  feinllockig  suspendiert  bleibt.  Das  kann 
dann  der  Fall  sein,  wenn  nur  Gruppe  11a  vorhanden  ist  (sog.  col- 
loidaler  Zustand  der  Schwefclmetalle).  Dann  pllegt  der  Niederschlag 

1)  Es  ist  indcssf'n,  besonders  bei  der  Uniersuchnng  von  f^düssig- 
keiten,  auch  auf  die  tlöglichkeil  Kücksicht  zu  nehmen,  dass  l\letalle 
fler  Gruppe  fla.  jiamenilich  als  .Schwefelmeialle,  ausfallen.  wenn  die 
J^'liissigkeit  alkalisch  reagierte:  in  diesem  Falle  entwickelt  sieh  beim 
Ansäuern  der  Losung  stets  Sehwefelwassei-stotr,  kennilich  an  seinem 
Geruch  und  der  Schwärzung  von  Dleipapier. 
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liltriei'bar  zu  werden,  wenn  man  die  Mischung  erwärmt  und  event. 
noch  etwas  Salzsäure  hinzufügt  oder  im  äussersten  Notfall  ausserdem 
noch  Kochsalzlösung.  Die  Untersuchung  auf  Natrium  muss  dann  in 
einer  besonderen  Probe  gemacht  werden. 

Ist  die  Gruppe  li  nicht  vorhanden,  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
beim  Einleiten  von  SchwefelwasserstolT  in  den  meisten  Fällen  klar 
und  unverändert,  es  kann  aber  verkommen,  dass  sie  sich  milchig 
trübt  und  sich  allmählich  ein  weisserNiederschlagausscheidet.  Ver- 
schwindet diese  Trübung  resp.  Niederschlag  in  einer  abgenommenen 
Probe  durch  weiteren  Zusatz  von  Salzsäure  (sehr  selten),  so  besteht 
er  aus  Schwefelzink,  man  säuert  dann  die  ganze  Mischung  stärker 
an,  verschwindet  er  dagegen  nicht  (der  häufigere  Fall),  so  besteht 
er  aus  Schwefel.  Diese  Trübung  durch  Schwefel  tritt  dann  ein,  wenn 
die  zu  untersuchende  Substanz  ein  Eisenoxydsalz  oder  Chromsäure 
resp.  lösliche  chromsaure  Salze  enthält.  In  beiden  Fällen  sieht  die 
Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz  gelb  aus  und  in  beiden 
Fällen  tritt  eine  Farbenveränderung  ein.  Im  ersteren  Falle  wird 
die  Flüssigkeit  heller,  im  zweiten  grünlich.  Die  Ausscheidung  von 
Schwefel  beruht  auf  der  Oxydation  von  Schwefelwasserstoff  unter 
Reduction  des  Eisenoxydsalzes  zu  Eisenoxydulsalz  bezw.  der  Chrom- 
säure  zu  Chromoxyd.  Die  Trübung  resp.  der  Niederschlag  kann  auch 
einen  doppelten  Grund  haben,  sowohl  Schwefelzink  als  Schwefel, 
dann  beobachtet  man  bei  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  Probe  merk- 
licheAufhellung;  man  setzt  dann  gleichfalls  zu  der  ganzen ())uantität 
noch  Salzsäure  hinzu. 

Wie  man  die  einzelnen  Gruppenniederscliläge  zur  Itr- 
kennung  der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle  weiter  zu  behandeln 
hat,  wird  weiter  unten  im  Zusammenhang  erörtert  werden. 

Das  Filtrat  von  (iruj)pc  11^) 
versetzt  man  zuei'st  mit  etwa  10  ccm  (halbes  Heagensgias) 
Chlorammoniumlösung,  dann  unter  Imrühren  mit  soviel 
Ammoniak,  dass  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagiert, 
endlich  mit  Schwefelammonium,  der  entstehende  Niedei- 
schlag  besteht  aus  Gruppe  III.  Ob  genügend  Schwefel- 
ammon hinzugefügt  war,  gibt  sich  an  einer  abtiltrierten 
Frohe  zu  erkennen:  das  Filtrat  muss  mit  einigen  Tropfen 
Kupfersulfatlösung  versetzt  eine  schwärzliche  oder  bräun- 
li(:he  Mischung  geben.  Man  filtriert  den  Niederschlag 
(Gruppe  111)  al)  und  wäscht  ihn  aus. 

1)  Resp.  die  Lösung  selbst,  wenn  durch  Scliwefehvasserstoff  kein 
Niederschlag  entstand. 
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Das  Filtrat  von  Gruppe  111 


versetzt  man  mit  Ammoniak  und  Ammoniumcaj'bonat  und 
erwärmt.  Der  entstellende  Niedersclilag;  besteht  aus 
Grupjie  1\  ')•  tl'G  khiantität  des  Filtrats  von  Gruppe  111 
indessen  sein-  gross,  so  können  kleine  Quantitäten  von  IV 
wohl  imgefällt  bleiben.  Itbenso  ist  der  dii-ecte  Zusatz  von 
Ammoniak  -F  Ammoniumcarbonat  nur  zulässig,  wenn  das 
Filtrat  klar  ist:  wenn  es  durch  Schwefel  getrübt  ist,  lässt 
sich  oft  schwer  ein  Urteil  darüber  gewinnen,  ob  durch 
Ammoniumcarbonat  ein  Niederschlag  entsteht  oder  nicht. 
In  beiden  Fällen  muss  man  die  Flüssigkeit  stark  eindampfen 
und  den  ausgeschiedenen  Schwefel  durch  Filtrieren  zu  ent- 
fernen suchen.  Der  Niederschlag  (Gruppe  IV)  wird  abfiltriert 
und  ausgewaschen. 


enthält  die  Gruppe  V. 

Das  beigedruckte  Schema  dient  zur  Verdeutlichung 
der  einzelnen  Operationen. 

Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Lösung  der  Substanz 


Liisung:  Kiiekstand:  Niederschlag:  Filtrat ; I V u.  V 


1)  l'hüls  A luminiiun  voi’lianden  i,si,  scheidet  sich  häufig  an  dieser 
Stelle  noch  etwas  Aluminiumhydroxyd  flockig  aus. 


Das  Filtrat  \ on  Grup[ie  IV 


r 


Gruppe  I 
(Silb(M-grii])pe) 


Niederschlag:  Fi 


Filtrat:  Gru|)pe  II,  UL  IV.  V, 
Einleiten  von  H2S 


r " 


(Iriippe  11 

Behänd Inng  mit  NH4IUS 


Nii'derschlag: 


h'iltrat:  Gru])j)e  ill,  IV.  V, 
mit  NII3  und  NH4HS 


versetzt 


(Irnp[)e  II  a (irupiie  II  b Gruppe  111 
(Arsen-  (Kupfer-  (Eisem- 

grnpiH')  gruiipe)  grupite) 


mit  (NH4)2n)3 


versetzt 


Filtrat 
Gruppe  V 
(Alkalien- 
grii])pe) 


(lang  der  r|ualilativen  Ajialysc. 
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Xachdem  niaii  die  vorhandenen  Metalle  in  bestimmte 
Gruppen  zerlegt  hat,  liandelt  es  sicli  nun  um  die  lA-kennung 
der  Metalle  selbst  innerhalb  der  Gruppe^). 

|{eliaii(lluug  (lei*  (Inijipe  I Ag,  Hg,  Pb. 

Der  Xiederschlag  kann  enthalten  Chlorsilber,  (Mieek- 
silberchlorür  (Mercurochlorid),  allenfalls  auch  Chlorblei. 

Man  wäscht  den  Niederschlag  gut  aus,  stösst  das 
Filter  durch,  spritzt  den  Niederschlag  in  ein  Kölbchen, 
erhitzt  in  diesem  zum  Sieden  und  filtriert. 

a)  Filti-at.  In  einen  Teil  desselben  leitet  man  Schwefel- 

wasserstoff ein:  Schwärzung  durch  Schwefclblei  PbS,  zu 
einem  anderen  setzt  man  etwas  verdünnte  Schwefelsäure: 
weisser  Niederschlag  von  IMeisulfat  PbS()4.  Pb 

b)  Den  nach  dem  Dehandeln  mit  heissem  Wasser  auf 
dem  Filter  bleibenden  Rückstand  spritzt  man  mit  wenig 
Wasser  wiederum  in  ein  Kölbchen,  setzt  Ammoniak  hinzu, 
schüttelt  gut  durch,  filtriert. 

c()  Das  Filtrat  trübt  sich  beim  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure unter  Ausscheidung  von  Chlorsilbei*  AgCl: 
Silber. 

ß)  Der  Rückstand  schwärzt  sich  durch  die  Dehaiid-  Ag 
hing  mit  Ammon,  falls  Quecksilber  vorhanden 
war,  unter  Rildung  von  Diquecksilberamidochlorid,  Flg 
.Mercuroammoniumchlorid  NITollgoCl.  Zur  lle- 
stätigung  löst  man  den  Niederschlag  in  ein  wenig 
Salpetersalzsäure  iGemisch  von  3 Teilen  Salzsäure, 

1 Teil  Salpetersäure)  und  tropft  die  Lösung  in  eine 
frisch  bereitete  fäisung  von  Zinnchlorüi-  (ein  Stück- 
chen Stanniol  in  Salzsäure  im  Reagensglas  unter 
Ih'hitzen  gelöst,  dann  filtriert),  grauer  Niederschlag 
von  ()uecksilber  oder  weisser  von  ()uecksilber- 
chlorür  i Mercurochlorid)  IlgorU. 

IHdunidluiig  der  Hni|)])e  li. 

Man  entnimmt  von  dem  gut  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag eine  l^robe  mit  dem  Glasstab,  führt  denselben  in 
ein  Heagensglas  ein,  spritzt  den  Niederschlag  mit  AVasser 


1)  Xatiirlicli  kann  diel  ntorsncliung  dei’  ausgewaschenen ( inippcn- 
nicder.sclilägc  auch  zwischendurch  ausgeführl  werden. 
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in  das  Keagensglas,  setzt  etwas  Ammoniak  und  wenige 
Tropfen  gelblichen  Scliwefelammons  hinzu  und  erwärmt 
einige  Zeit  unter  vielfacliem  Scliütteln,  ohne  zu  koclien. 

Das  Verhalten  des  Niedersclilages  dabei  kann  nun  ver- 
scliieden  sein  und  danach  ivichtet  sich  das  weitere  Yerfaliren: 
«)  Der  Niederschlag  löst  sich  vollständig  auf 
unter  Bildung  von  Sulfosalzen  z.B.  vonAmmo- 
niumsullärsenit  nach  der  Gleichung  AsoSg  -)- 
IGNlI^ioS  — 2(Nll4)3AsS3.  Dann  ist  nur  Gruppe  Ila 
vorhanden : „ A rsengru  ppe 
ß)  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht.  Dann  ist 
sicher  Gruppe  11b  vorhanden,  es  kann  aber  aueb 
ausserdem  noch  11a  vorhanden  sein.  In  diesem 
Kalle  verändert  sich  meistens  die  Karbe  des  Nieder- 
scldages  durch  die  Digestion  mit  Sclnvefelammo- 
nium  in  merklichei'  Weise,  doch  gewährt  dieses 

/ U- 

keinen  sicheren  Anhalt. 

Zur  Entscheidung  darübei',  ob  ausser  llb  auch  11a 
vorhanden  ist,  filtriert  man  die  Probe  ab  und  säuert  stark 
mit  Salzsäure  an.  hintsteht  dadurch  eine  weisse  milchige 
Trübung,  so  ist  nur  Gruppe  llb  vorhanden,  entsteht  dagegen 
eine  gelbliche  Trübung,  die  sich  allmählich,  wenigstens 
teilweise  und  namentlich  beim  Schütteln  zu  gelben  oder 
orangefarbenen  oder  bräunlichen  Flocken  zusammenballi, 
so  ist  ausser  Grup[)e  llb  auch  Gnippe  Ila  vorhanden.  Es 
sind  danach  drei  Fälle  zu  unterscheiden:  1.  es  ist  nur  Ila 
vorhanden:  2.  es  ist  nur  llb  vorhanden;  3.  es  ist  Ila  und  llb 
vorhanden,  oder  es  ist  wenigstens  möglicherweise  neben 
llb  auch  IDi  vorhanden.  — die  im  Folgenden  nach  einander 
abgehandelt  werden.  Das  Erteil  darüber,  welcher  Kall 
vorliegt,  ist  nicht  immer  ganz  leicht.  Hat  man  zu  viel 
Schwefelammon  angew^endet  oder  war  das  Schwefelammo- 
nium sehr  stark  gelblich  (enthielt  es  viel  PolysuKide  in 
Lösung),  so  kann  die  Ausscheidung  von  Schwefel  so  stark 
sein,  dass  sie  die  Schwefelmetalle  der  Gruppe  Ila  verdeckt. 
Andererseits  kommt  es  auch  vor,  dass  die  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  bewdrkte  milchige  Trübung  nicht  weiss, 
sondern  bräunlich  aussieht,  ohne  dass  Gruppe  Ila  vor- 
handen ist.  Dies  ist  dann  dei’  Kall,  wenn  die  Substanz 
Kupfer  enthält  und  ridirt  davon  her,  dass  Schwefelkupfer 
in  Schwefelammon  nicht  ganz  uidöslich  ist.  Wenn  die 
bräunliche  Färbung  von  Schwefelkupfer  herrührt,  wird  die 
Flüssigkeit  beim  Erhitzen  im  Peagensgias  hcllej*  und  es 
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scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  derselben  schwär/liche 
Flocken  aus,  ausserdem  färbt  sicli  die  Lösung-  einer  kleinen 
Probe  der  ursprünglichen  Substanz  bei  Zusatz  von  Ammon 
intensiv  blau.  Als  Hülfsmittel  zur  Entscheidung  der  Frage 
ist  auch  die  Anwendung  von  Petrolenmäther  zu  empfelilen: 
bei  starkem  Scliütteln  damit  löst  sich  der  Schwefel  ganz  auf. 

Immerhin  kann  man  in  manchen  Fällen  zweifelhaft 
bleiben,  ob  neben  II  b auch  Gruppe  Ila  vorhanden  ist.  In 
diesem  Falle  tut  man  stets  gut,  so  zu  verfahren,  als  ob 
Ila  vorhanden  wäre,  damit  die  wichtige  Arsengruppe  auf 
keinen  Fall  übersehen  wird. 

Erster  Fall:  Es  ist  nur  Gruppe  Ila  vorhanden. 

Behaiidliiiig  des  Niederschlages  11  a As,  Sn,  Sb. 

i\lan  stösst  das  Filter,  welches  den  durch  Schwefel- 
wasserstoff entstandenen  Niederschlag  enthält,  durch  und 
spritzt  den  Niederschlag  mit  nicht  zu  viel  Wasser  in  ein 
Kölbchen,  setzt  Ammoniumcarbonat  in  Substanz  in  nicht 
zu  geringer  Quantität  hinzu,  schüttelt  einige  Zeit  zur 
Lösung  des  Ammoniumcarbonats  — die  Lösung  muss 
annähernd  gesättigt  sein  — erwärmt  nötigenfalls  gelind  und 
filtriert:  a)  Filtrat,  b)  Rückstand. 

a)  Das  Filtrat  säuert  man  mit  Salzsäure  an  (die 
Flüssigkeit  schäumt  stark  auf,  die  Salzsäure  muss  daher 
allmählich  unter  starkem  Rühren  zugesetzt  werden).  Bei 
Gegenwart  von  Arsen  entsteht  ein  gelber  Niederschlag 
von  Sch wefelarsen,  Arsensulfür  AsaSg.  Entsteht  dabei 
kein  Niederschlag,  so  leitet  man  noch  etwas  Schwefel- 
wasserstoff' ein,  wodurch  die  Abscheidung  befördert  wird; 
entsteht  auch  hierbei  kein  Niederschlag,  so  ist  Arsen 
nicht  vorhanden.  Um  zu  bestätigen,  dass  ein  entstehen- 
der gelber  Niederschlag  in  der  Tat  Schwofeiarsen  ist,  ver- 
fährt man  folgendermassen: 

Der  Niederschlag  wird  auf  einem  kleinen  Filter 
möglichst  vollständig  gesammelt  und  so  lange  ausge- 
waschen, bis  eine  Probe  des  Filtrats  sich  auf  Zu- 
satz von  Silbernitratlösung  nicht  mehr  trübt,  dann 
in  ein  Schälchen  gesjmitzt,  auf  dem  AVasserbad  völlig  zur 
Trockne  verdampft.  Den  Rückstand  übergiesst  man  unter 
fortgesetztem  Erhitzen  mit  einigen  Cubikceiffimetern  starker 
(rauchender)  Sal|)etei’säuro  (ca.  1,48  spec.  Gew.)  Es  er- 
folgt eine  ziemlich  stürmische  Reaction:  untei’  reichlicher 
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Entwicklung  roter  Dämpfe  wird  das  Scliwefelarsen  ge- 
spalten und  das  Arsen  zu  Arsensäure  H3ZASO4  oxydiert 
(daneben  entstellt  noch  Schwefelsäure,  es  kann  auch  ein 
Teil  des  Arsens  nur  bis  zu  arseniger  Säure  oxydiert  werden), 
^lan  setzt  das  Erhitzen  auf  dem  AVasserbad  fort,  bis  alle 
Salpetersäure  verjagt  ist,  übergiesst  den  Rückstand  mit 
einigen  Cubikcentimetern  Wassei*,  rührt  gut  um,  filtriert 
und  wäscht  ein  wenig  nach.  Das  Filtrat  teilt  man  in 
zwei  Hälften  R. 

1.  Die  eine  Hälfte  erwärmt  man  mit  etwas  Calcium- 
carbonat (die  Mischung  darf  nicht  merklich  sauer 
reagieren)  und  filtriert D-  Das  Filtrat  versetzt 
man  mit  Silbernitrat:  rötlicher  Niederschlag  von 
arsensaurem  Silber  Ag3As04,  der  sich  sowohl  in 
Ammon,  als  auch  in  Salpetersäure  löst.  Ueber- 
schichtet  man  das  Filtrat  vorsichtig  mit  Silber- 
nitratlösung, statt  durchzuschütteln,  so  bildet  sich 
an  der  Rerührungsgrenze  beider  Flüssigkeiten  ein 
sehr  charakteristischer  rötlicher  Hauch.  Derselbe 
kommt  auch  zur  Beobachtung,  wenn  man  das 
arsensaure  Silber  durch  Ammonzusatz  in  Eösung 
bringt  und  dann  die  Flüssigkeit  vorsichtig  mit 
Salpetersäure  versetzt. 

2.  Die  zweite  Hälfte  versetzt  man  mit  einigen  Cubik- 
centimetern verdünnter  Schwefelsäure  und  dampft 
auf  dem  AVasserbad  ein  zur  Verjagung  der  letzten 
Spur  von  Salpetersäure.  Diese  Lösung  wird  im 
Alarsh’schen  Apparat  ge])rüft.  Die  völlige  Ent- 
fernung der  Salpetersäure  ist  notwendig,  weil  sie 
die  Erkennung  des  Arsens  im  Marsh ’schen  Apparat 
stört. 

b)  Der  Rückstand  auf  dem  Filter,  welchen  das 
Ammoniumcarbonat  ungelöst  gelassen  hat,  braucht  nicht 
weiter  untersucht  zu  werden,  wenn  er  sehr  unbedeutend 
(Kupferspuren)  oder  von  gelblich-weisser  Farbe  ist.  ln 
diesem  Falle  besteht  er  nur  aus  Schwefel  ev.  mit  Spuren 
von  Schwefelarsen  (Bestätigung  durch  Erhitzen  einer  Ih’obe 
auf  dem  Rorzellandeckel:  vollständige  A- erflüchtigung). 


1)  Ist  die  Quantität  des  Sclnvcfelar.scns  sehr  klein,  so  ver^Yendet 
man  die  liösung,  ohne  zu  teilen,  auf  Probe  1. 

2)  Statt  dessen  kann  man  auch  mit  einigen  Tropfen  Ammon 
iiberneutralisieron  und  das  überschüssige  Ammon  auf  dem  AVasserbad 
verjagen. 
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Im  anderen  Falle  ist  er  auf  Anüjnon  und  Zinn  /ii 
untersuchen.  Zu  dem  Zweck  befreit  man  den  Rückstand 
durcli  Abwaschen  von  anliängendem  Ammoniumcarbonat, 
breitet  das  Filter  zur  Entfernung  des  Feberschusses  von 
Wasser  auf  Filtrierpapier  aus,  bringt  den  Niederschlag  in 
ein  Kölbclien  oder  Reagensglas,  übergicsst  mit  raucliender 
Salzsäure  und  erhitzt  anfangs  gelind,  dann  stärker  bis  zur 
Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  (im  Notfall  wird  das 
Filter  mit  erhitzt);  man  (iltriert  und  befreit  das  Filtrat 
durch  Eindampfen  im  Schälchen  auf  dem  Wasserbad  von 
dem  grössten  Teil  der  Salzsäure,  legt  dann  ein  Zink- 
stäbchen hinein;  auf  demselben  schlagen  sich  Antimon  und 
Zinn  als  schwammige  .Masse  nieder i).  Man  nimmt  das 
Zinkstäbchen  aus  der  Flüssigkeit  heraus,  spritzt  es  ab, 
entfernt  den  grössten  Teil  des  gebildeten  Chlorzinks  durch 
Aufgiessen  von  Wasser  und  Abgiessen  und  erhitzt  die  aus- 
geschiedenen Metalle  mit  Salzsäure,  welche  Zinn  auflöst, 
Antimon  ungelöst  lässt. 

Zur  Restätigung  des  Zinns  bringt  man  in  die  filtrierte 
Eösung  einige  Tropfen  Quecksilberchloridlösung:  graue 

Ausscheidung  (von  Quecksilber)  oder  weisse  (von  Queck- 
silbcrchlorür  ITg-gCk)  beweist  die  Anwesenheit  von  Zinn.  Sn 

Das  ungelöste  l\letall  löst  man  in  ein  wenig  Salpeter- 
Salzsäure,  alkalisiert  die  Lösung  mit  Natronlauge,  setzt 
dann  Weinsäure  bis  zur  sauren  Reaction  hinzu  und 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein;  orangerotei-  Niederschlag 
von  Schwefelantimon,  Antimonsulfid  SboSg  beweist 
Antimon.  “ gp 


Hat  man  ein  Platinschälchen,  Deckel  oder  grösseres  Blech  zur 
Verfügung,  so  lässt  sich  der  Nachweis  bequem  so  ausführen,  dass 
man  in  die  in  dem  Platingefäss  befindliche  Lösung  ein  Zinkstäbchen 
stellt.  Antimon  und  Zinn  schlagen  sich  nieder.  Das  ausgewaschene 
Platingefäss  bezw.  Blech  erwärmt  man  zuerst  mit  Salzsäure,  welche 
das  Zinn  auflöst,  dann  nach  nochmaligem  Abwaschen  mit  Salpeter- 
säure, welche  das  Antimon  aufnimmt.  Die  Prüfung  der  Lösuno-en 
geschieht,  wie  oben  angegeben. 


1)  Liri  Teil  des  Antimons  geht  dabei  jedoch  verloren  unter 
J)ddung  von  entweichendem  Antiinonwasserstoll.  Die  Reaction  muss 
wegen  dieser  Bildung  von  Antimonwasserstoff  unter  dem  Abzim  (Di- 
gestorium)  vorgenommen  werden.  ° 

Salkowski,  Practicuin.  4.  Aufl. 
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Zweiter  Fall:  ist  nur  Gruppe  Ilb  vorlianden, 

Hehaiidluiig’  des  Niederschlages  Ilb  Pb.  Cu,  lii,  Hg. 

Man  spritzt  den  durcli  Sclnvefelwasserstoll  entstan- 
denen, auf  dein  Filter  befindliclien  Niederschlag  yoin  Filter 
in  ein  Schälchen,  lässt  ihn  absetzen  und  entfernt  den 
grössten  Teil  des  Wassers  durch  Abgiessen;  man  setzt 
Salpetersäure  hinzu  (etwa  ^/g  Reagensglas  oder  bei  grösserer 
Menge  Niederschlag  mehr)  und  erhitzt  entweder  direct  im 
Schälchen  oder  in  einem  Kölbchen  zum  Sieden.  Die 
Schwefel metalie  lösen  sich  auf  unter  Bildung  von  Nitraten, 
es  bleibt  jedoch  stets  ein  Rückstand.  Zu  langes  Erhitzen 
ist  zu  vermeiden,  weil  sich  alsdann  Schwefelsäure  bildet, 
welche  Blei,  wenn  solches  vorhanden,  als  Bleisulfat 
ausfällt  und  dem  Nachweis  entzieht.  Man  filtriert  nach 
dem  Erkalten  und  bewahrt  den  Rückstand  auf. 

Das  Filtrat  darf  nur  eine  ganz  geringe  Trübung 
zeigen;  meistens  gelingt  es,  dieses  durch  wiederholtes 
Filtrieren  zu  erreichen;  gelingt  es  so  nicht,  so  kocht  man 
einige  Zeit  event.  nach  Zusatz  von  AVasser.  Dabei  ver- 
flüchtigt sich  der  Schwefel,  von  welchem  die  Trübung 
hauptsächlich  herrührt  und  die  Lösung  wird  hinreichend  klar. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwa  Yg  des  Volumens  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  erwärmt  etwas  und  lässt  10  IMinuten 
stehen:  weisser  Niederschlag  (von  Bleisulfat  JM)SD4)  be- 
b weist  Blei.  Zur  Bestätigung  dient  die  Löslichkeit  des 
Bleisulfats  in  essigsaurem  Ammon.  i\lan  giesst  die  Flüssig- 
keit, die  noch  auf  AVismut  und  Kupfer  zu  untersuchen 
ist,  in  ein  Schälchen  ab,  wäscht  das  Schwefelsäure  Blei 
durch  Decantieren,  übergicsst  den  Rückstand  mit  etwas 
Ammoniumacetatlösung  (erhalten  durch  unvollständigesNeu- 
tralisieren  von  einigen  Cubikeentimetern  Ammoniak  mit 
Essigsäure),  schüttelt  durch:  der  Niederschlag  löst  sich 
beim  Schütteln  klar  auf.  Die  Lösung  gibt  auf  Zusatz  von 
Kaliumchromat  gelbes  chromsaures  Blei,  BleichromatPbCrf  Y. 

Die  Ausscheidung  des  Bleies  auf  diesem  AV ege  ist  nie 
vollständg,  sie  muss  aber  vollständig  sein,  weil  sonst 
beim  weiteren  Gange  AVismut  vorgetäuscht  werden  könnte. 
Zur  Vervollständigung  dampft  man  die  vom  schwefelsauren 
Blei  abgegossene  Flüssigkeit  zur  Entfernung  der  Salpeter- 


(hing  der  qualitativen  Analyse. 
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•säure  ein,  setzt,  wenn  nötig,  etwas  Wasser  und  verdünnte 
Scliwefelsäure  hinzu,  filtriert  von  dem  ausgescliiedenen 
schwefelsauren  Blei  ab  und  übersättigt  das  hiltrat  mit 
Ammoniak,  Blaufärbung  desselben  beweist  Kupfer,  Cu 
flockiger  weisser  Niederschlag  (von  A\ ismuthydroxyd 
Bi(OH)3)  Wismut.  I>i 

Zur  Bestätigung  des  Kupfers  filtriert  man,  auch  wenn 
keine  merkliche  Blaufärbung  eingetreten  ist,  ab,  säuert  das 
Filtrat  ganz  leicht  mit  Salzsäure  an  und  setzt  etwas 
Ferrocyankaliumlösung  hinzu:  rötlicher  Niederschlag  [von 
Kupferferrocyanid,  Cujiriferrocyanid  CiuFefCNißJ  oder  min- 
destens rötliche  Färbung. 

Zur  Bestätigung  des  AVismuts  löst  man  den  ausge- 
waschenen Niederschlag  in  Salzsäure  (durch  Aufgiessen  von 
•Salzsäure  auf  das  Filter),  dampft  die  Lösung  auf  dem  AVasser- 
bad  ein  und  giesst  sie  in  AA^asser  ein : weisser  Niederschlag 
(von  bas.  Chlorwismul  oder  AVismutoxychlorid  BiOCl). 

Der  beim  Auflösen  der  Schwefelmetalle  in 
Salpetersäure  bleibende  Kückstand  hat  entweder 
eine  rein  gelbe  Farbe,  dann  besteht  er  nur  aus  SchwefeD) 
und  braucht  nicht  weiter  berücksichtigt  zu  werden,  oder 
er  ist  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbt.  Die  Färbung 
kann  von  Kesten  ungelöster  Schwefelmetalle  herrühren, 
sie  kann  aber  auch  von  Schwefelquecksilber  abhängen. 
Jedenfalls  muss  der  Kückstand,  falls  er  gefärbt  erscheint, 
auf  Quecksilber  untersucht  werden.  Zu  dem  Zweck  über- 
giesst man  ihn  mit  etwas  Salpeter-Salzsäure  und  erwärmt, 
filtriert.  A^on  der  filtrierten  Jxisung  tropft  man  ein  wenig  in 
frisch  bereitete  Zinnchlorürlösung  ein  (Stanniol  im  Keagens- 
glas  mit  Salz.säure  gekocht  und  filtriert):  grauerNicderschlag 
(von  Quecksilber)  oder  weisser  (von  Quecksilberchlorür, 
Alercurochlorid  Ilg.X'lo)  beweist  ()uecksilber.  ^ 11g 

Dritter  Fall:  his  ist  sowohl  Gruppe  II a als 
auch  II  b vorhanden  resp.  es  besteht  wenigstens 
die  ]\löglich keit,  dass  ausser  Ilb  auch  Ila  vor- 
handen ist. 


1)  Bei  diesem  Scliliiss  ist  einige  Vorsicht  nötig;  Sclnvefchvasscr- 
stoff  bildet  beim  Einlciten  in  (giccksilbcroxvdsalzlösungcn  zuerst 
einen  weissen  Niederschlag:  Verbindung  von ' (?uccksilbcrsulfid  mit 
dem  Quecksilbersalz,  welche  erst  allmählich  unter  (leib-  und  Braun- 
färbung in  schwarzes  (giccksilbersulfid  übergeht.  Der  IBS -Nieder- 
schlag kann  leicht  diese  Verbindungen  enthalten. 
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Treimim^’  dei*  Oi'iipjie  Ha  von  llb. 

]\laii  stösst  das  Filter,  auf  ^velchem  sich  der  gut  aus- 
gewaschene, durcli  Schwefelwasserstoff  bewirkte  Nieder- 
schlag befindet,  durch,  spritzt  den  Niederschlag  in  ein 
Kölbclien,  setzt  etwas  xVmmoniak  und  gelbes  Schwefel- 
aminon  hinzu,  erwärmt  einige  Minuten  unter  wiederholtem 
Schütteln,  jedoch  nicht  bis  zum  Sieden,  und  filtriert. 

a)  Das  Filtrat  versetzt  man  unter  Fmiühren  mit 
Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  (starke  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff!),  den  entstandenen,  beim  Um- 
schwenken allmählich  llockig  w^erdenden  Niederschlag  fil- 
triert man  ab  und  wäischt  ihn  aus.  Derselbe  besteht 
aus  Gruppe  11a  und  ist  nun  genau  so  wie  diese  zu 
behandeln  (siehe  oben  S.  15). 

b)  Der  in  Schwefelammon  unlösliclie  Rückstand  wird 
auf  dem  Filter  ausgewaschen.  Derselbe  besteht  nun 
aus  Gruppe  llb  und  ist  genau  so  wie  diese  zu  be- 
handeln (siehe  oben  S.  ES). 


Heliaiidliiiig  der  Oriippe  III  Al,  Zn,  Fe.  3Iii,  Cr. 

!Man  giesst  auf  das  Filter  verdünnte  Salzsäure  (1  : 4),. 
in  welcher  sich  die  Schwefelmetalle  unter  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff,  sowie  die  Hydroxyde  auflösen; 
man  befördert  die  /Vuflösung  durch  Umrühren  mit  dem 
Glasstab  und  stösst  schliesslich  das  Filter  durch.  Die  Lösung 
versetzt  man,  unbekümmert  um  ihre  trübe  Reschaffenheit 
(Schwefel)  mit  etwa  73  Reagensglas  Salpetersäure  und  dampft 
auf  freiem  Feuer  bis  etwa  auf  Ys  ein.  Flierdurch  wird 
das  in  der  Lösung  vorliandene  Eisenoxydulsalz  in  Eisen- 
oxydsalz übergefiihrt.  Dieses  ist  notwendig,  Aveil  der  Gang 
der  Analyse  eine  Trennung  des  Zinks  und  Aluminiums 
von  Eisen  erforderlich  macht,  diese  aber  nur  möglich  ist, 
Avenn  sich  Itisen  als  Oxydsalz  (Ferriverbindung)  in  der  Lösung 
befindet.  5Ian  übersättigt  nunmehr  mit  Natronlauge  bis 
zur  deutlich  alkalischen  Reaction,  verdünnt,  Avenn  die  Masse 
zu  dicklicli  geworden  ist,  mit  Wasser  und  erhitzt  einige 
Zeit.  Dabei  gehen  Zink  und  Aluminium  als  Oxyde  in 
Lösung,  Eisen,  Mangan  und  Chrom  bleiben,  gleichfalls- 
als  Oxyde  resp.  Hydroxyde,  ungelöst.  Man  filtriert. 


(iang  (Icf  qualitativcMi  Analyse. 
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a)  Filtrat. 

1.  Kmcn  Teil  des  Filtrats  säuert  man  schwach  mit 

Fssigsäiire  an  und  setzt  Schwefelwasserstoffwasser  Jiinzu 
■(xler  leitet  Schwefelwasserstoff  ein:  weisser  Niederschlag 

(von  Schwefelzink,  Zinksulfid  ZnS)  beweist  Zink.  Zn 

2.  Einen  zweiten  Teil  säuert  man  mit  Salzsäure  an, 
übersättigt  dann  wiederum  schwach  mit  Ammoniak  und  er- 
wärmt gelind:  gelatinöser  Niederschlag  [von  z\luminium- 
hydroxyd  AlfOFlg)]  beweist  Aluminium.  Diese  Ausschei-  Al 
■düng  beruht  darauf,  dass  das  Aluminiumoxyd  (Tonerde) 
zwar  in  Natron  löslich  ist,  nicht  aber  in  zVmmoniakM“). 
Dabei  ist  zu  beachten,  dass  die  Natronlauge  sehr  luiuflg 
kleine  Mengen  von  Aluminiumoxyd  und  Kieselsäure  enthält. 
Man  muss  daher,  wenn  die  Reaction  auf  Aluminium  gering 
uusfällt,  eine  Gegenprobe  mit  der  gebraucliten  Natronlauge 
unsteilen. 


b)  Der  unlösliche  Rückstand 

wird  mit  AVasser  ausgewaschen  — wenn  seine  Quantität 
•erheblich  ist,  zuerst  durch  Amäihren  mit  Wasser  und 
Decantieren  — und  einzelne  Anteile  zum  Nachweis  des 
fusens,  3Iangans  und  Chroms  benutzt.  Jlis  ist  zweckmässig, 
den  zum  Nachweis  des  Mangans  bestimmten  Teil  nochmals 
■einer  gesonderten  Waschung  zu  unterwerfen,  so  lange  bis 
Proben  des  Waschwassers,  mit  Salpetei’säure  angesäuert, 
durch  Silbernitratlösung  nicht  mehr  getrübt  werden,  da 
<auch  ein  sehr  geringfügiger  Gehalt  an  Chloriden  den 
31angannachweis  erheblich  stört,  selbst  vereitelt,  während 
für  die  Reaktionen  auf  Eisen  und  Chrom  die  Entfernung 
der  letzten  Spuren  von  Chloriden  nicht  Bedingung  des 
Gelingens  ist. 


1)  ]']s  kommt  mitunter  vor,  dass  die  iu  Natronlauge  der  Regel 
nacli  lösliclien  .Metalloxyde,  namentlich  das  Zinkoxyd,  "sich  in  der 
stark  salzhaltigen  Natronlauge  nicht  lösen.  Daraus  ergibt  sich  die 
Kegel,  dass  man,  falls  die  envähnten  Metalle  nicht  gefunden  wurden, 
<lcn  ausgewaschenen  Kückstand  oder  wenigstens  einen  Teil  desselben 
nochmals  mit  Natronlauge  behandeln  muss. 

2)  Ist  die  ((hiantität  des  alkalischen  Filtrats  so  gering,  dass 
■eine  Icilung  unerwünscht  erscheint,  so  kann  man  auch  die  beiden 
Metalle  nach  einander  nachweisen,  und  zwar  1.  man  säuert  mit 
■Salzsäure  an,  alkalisiert  mit  Ammoniak;  Aluminium;  das  Filtrat  von 
Aluminiumhydroxyd  säuert  man  mit  klssigsäurc  an  und  leitet  IFS 
■ein:  Zink;  oder  2.  nran  säuert  mit  Essigsäure  an,  fällt  das  Zink 
durch  IloS  aus,  alkalisiert  das  Filtrat  mit  Ammon:  Aluminium. 


90 


(iiiialitative  Analyse  anorgaiiisclier  Verbindungen. 


Der  Xacliweis  der  drei  .Metalle  geschieht  in  folgender 
Weise: 

1.  lAnen  Teil  des  Rückstandes  löst  man  in  Salz- 
säure und  setzt  Rliodankalium  oder  Rhodanaramonium 
hinzu:  blutrote  Färbung  [Eisenrhodanid  Fe(CNS)3]  beweist 

Fe  Eisen. 

2.  Einen  Teil  bringt  man  in  ein  Reagensglas,  setzt 
eine  .Messerspitze  Rleisuperoxyd  liinzu,  dann  Salpetersäure, 
erhitzt  zum  Sieden  und  lässt  stehen:  purpurrote  Färbung 

Mn  (ITebermangansäure  llMnCR)  beweist  Mangan. 

3.  Ihnen  dritten  Teil  bringt  man  in  ein  Porzellan- 
schälchen, erhitzt  längere  Zeit  auf  dem  AVasserbad,  bis 
der  Niederschlag  ganz  trocken  geworden  ist,  verreibt  ihn 
dann  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Salpetermischung 
(3  Teile  Kaliumnitrat,  1 Teil  Natriumcarbonat)  und  erhitzt 
im  Porzellantiegel  zum  Schmelzen.  Die  Schmelze  (welche- 
bei  Anwesenheit  von  Chrom  gelb,  von  Mangan  grün  ge- 
färbt ist)  löst  man  nach  dem  Erkalten  in  Wasser,  liltriert, 
säuert  mit  Essigsäure  an  und  setzt  Bleiacetat  hinzu: 
gelber  Niederschlag  (von  Bleichromat  PbCrO^)  beweist 

Cr  Chrom. 


P>elian(lluiig  der  Bi*ii]>])e  IV  Ha,  Sr,  (’a. 

Vorfahren  I. 

Man  spritzt  den  Niederschlag  in  ein  Schälchen,  löst 
ihn  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  liltriert.  Einen  kleinen 
Teil  der  Lösung  versetzt  man  mit  Calciumsulfatlösung. 
Entsteht  dadurch  keine  Trübung  resp.  Niederschlag,  auch 
nicht  nach  etwa  einer  Viertelstunde,  so  ist  nur  Calcium 
vorhanden.  Zum  Nachweis  versetzt  man  einen  anderen 
Teil  der  salzsauren  Lösung  jiiit  Ammoniak  und  Ammo- 
niumoxalat: weisser  Niederschlag  (von  Calciumoxalat 

CaColR  lloD),  der  sich  nicht  in  Essigsäure  löst,  wohl 
aber  in  Salzsäure,  beweist  Calcium.  Ist  dagegen  durch 
Calciumsulfat  eine  'rrübung  entstanden,  so  muss  man  auf 
alle  drei  hirdmetalle  Rücksicht  nehmen. 

Man  dampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbad  zur 
d’rockne  oder  fast  zur  Trockne.  Den  Rückstand  übergiesst 
man  mit  90 — 95proc.  Alkohol,  reibt  damit  gut  durch  und 
liltriert.  Chlorbaryum  l)leibt  ungelöst,  Chlorstrontium 
und  Chlorcalcium  gehen  in  Lösung. 


(iang  der  qualitativen  Analyse. 
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a)  Der  iinlösliclic  Rückstand 

wird  mit  Alkohol  gewaschen.  Man  prüft  den  erlialtenen 
Rückstand,  indem  man  ein  Körnclien  desselben  am  Platin- 
draht in  die  farblos  brennende  Bunsen’sche  Flamme 
bringt.  Grünlarbung  resp.  Gelbgrünfärbung  beweist  Ba- 
rviim-)  (Spectralprüfung).  Zur  Bestätigung  löst  man  einen 
Teil  des  Rückstandes  in  AVasser  und  setzt  zur  Lösung 
Kiesellluorwasserstolfsäure  hinzu : unlöslicher  Niederschlag 
(von  KiescH'luorbaryum  SiFlgBa). 

b)  Das  alkoholische  Filtrat 
dampft  man  auf  dem  AVasserbad  zur  Tj’ockne,  löst  den 
Rückstand  in  Wasser,  fällt  die  Lösung  aufs  Neue  mit 
Ammoniak  -|-  Ammoniumcarbonat,  filtriert  den  Niederschlag 
ab,  wäscht  ihn  gut  aus,  spritzt  ihn  in  ein  Schälchen,  löst 
in  möglichst  wenig  Salpetersäure  und  dampft  die  Lösung 
auf  dem  AA'^asserbad  zur  Trockne.  Den  Rückstand  ver- 
reibt man  mit  Alkohol  absolutus:  Calciumnitrat  geht  in 
Lösung,  Strontiumnitrat  bleibt  ungelöst  zurück.  Alan  filtriert. 


1)  Die  zu  den  Flanimenreactionen  benutzten  Platindrähtc  dürfen 
natürlicli  an  sich  die  Flamme  nicht  färben.  i\lan  stellt  dieses,  auch 
wenn  der  Draht  äußerlich  rein  erscheint,  jedesmal  unmittelbar  vor 
dem  (icbrauch  durcli  einen  Versuch  fest.  Entspricht  der  Flatindraht 
dieser  Anforderung  nicht  ganz,  so  genügt  bei  geringer  AVrunreinigung 
Ausglühen  in  der  Flamme  event.  (iebläseflamme.  Ist  dadurch  die 
Verunreinigung  des  Platindrahts  nicht  zu  beseitigen  — namentlicl» 
Spuren  von  Baryum.  auch  von  Strontium,  sind  sehr  hartnäckig  — , 
so  reinigt  man  den  Draht  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure. 
Abspülen  mit  V'asser  und  erneutes  Ausglühen.  Die  Peinigung  gelingt 
so  wohl  ausnahmslos;  cs  ist  indessen  zu  beachten,  dass  die  Gcbläsc- 
flamme  sich  häufig  noch  merklich  grün  färbt,  wenn  dieses  die  gewöhn- 
liche Flamme  nicht  mehr  tut.  Daraus  ergibt  sich  die  Pegel,  dass 
man,  nachdem  man  den  Draht  eine  bis  einige  Pinnten  im  Gebläse 
geglüht  hat,  aufs  Neue  prüft,  ob  der  Draht  noch  die  gewöhnliche 
Flamme  färbt.  Dünne  Drähte  sind  leichter  zu  reinigen,  wie  dickere. 

2)  Ist  der  Gehalt  an  Strontium  irgend  erheblich,  so  enthält  die 
Alkoholfällung  auch  Strontium,  oft  in  erheblichem  Grade.  Dies  gibt 
sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  bei  Anstellung  der  Flammcnfärbungs- 
probe  auch  strichweise  rote  Färbung  auftritt.  Das  Chlorstrontium 
lässt  sich  dann  recht  gut  von  Chlorbaryum  dadurch  trennen,  dass 
man  den  alkoholfcuchtcn  Niederschlag  trocknet,  dann  mit  einem  oder 
einigen  Tröpfchen  AVasser  ganz  wenig  anfeuchtet,  dann  mit  einigen 
bis  10  ccm  Salzsäui'c  (je  nach  der  (Quantität  des  Niederschlages)  ver- 
reibt und  durch  ein  nicht  angcfcuchtctcs  Filter  filtriert:  das  Filtrat 
enthält  fast  nur  Strontium,  der  Pückstand,  mit  Salzsäure  gewaschen, 
fast  nur  Baryum.  bis  ist  wmhl  in  jedem  Fall  germten,  den  in  Alkohol 
unlöslichen  Teil  noch  auf  diesem  A\'egc  zu  untersuchen. 


24. 


(lUialitativc  Analyse  anorganischer  Verbindungen. 


a)  Die  Lösung  dampft  man  aul’  dem  Wasserbad 
ein,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  prüft  die  Jmsung 
durcli  Flammenfärbung  am  Platindraht  (gelbi'ote  Färbung 
der  Flamme)  event.  auch  am  Spectralapparat  (besonders 
charakteristisch  ist  die  grüne  Linie  nahe  der  Natriumlinie  D; 
das  Oalciunmitrat  hinterlässt  am  Platindraht  selir  bahl 
Calciumoxyd,  welclics  die  Flamme  nur  sehr  schwach  fäi’bt: 
eine  starke  Färbung  lässt  sich  dann  wieder  liervorrulen, 
indem  man  dasselbe  mit  einer  Spur  Salzsäure  befeuchtet). 
Die  wässerige  Lösung  versetzt  man  mit  Ammoniak  -j- 
Ammoniumoxalat:  weisser  in  Essigsäure  unlöslicher  Nieder- 
schlag (von  Calcium oxalat  Co04Ca  -p  IIoO)  beweist 

Ca  Calcium. 

b)  Den  Rückstand  wäscht  man  mit  Alkohol  abso- 
lutus  aus  und  prüft  ihn  durch  Flammenfärbung:  purpur- 
rote Färbung  der  Flamme,  event.  durch  die  Spectral- 
untersuchung.  Lesonders  charakteristisch  ist  die  blaue 
iänie  zwischen  den  Linien  F und  G (im  blauen  Teil  des 
Spectrums).  Den  Rest  löst  man  in  Wasser  und  versetzt 
mit  Calciumsulfatlösung:  weisser  Niederschlag  von  Stron- 

Pr  ti umsulfat  SrSO^  (für  Strontium  nur  beweisend,  wenn 
die  Purpurfärbung  der  Flamme  festgestellt  ist). 


\’e]‘fahren  11  ohne  Anwendung  von  Alkoliol. 

i\Ian  löst  einen  Teil  der  durch  Fällung  mit  NII3  und 
(Nll4)2C03  erhaltenen  Carbonate  in  Essigsäure  und  versetzt 
die  Lösung  mit  etwas  Natriumacetat  (Natronlauge  und 
Essigsäure),  dann  mit  Dikaliumchromatlösung. 

hirster  Fall:  Pis  entsteht  ein  Niederschlag.  Derselbe 
Ba  ist  Baryumchromat  BaCr04.  i\lan  setzt  so  lange  Ivalium- 
chromat  hinzu,  als  noch  etwas  ausfällt,  liltriert  naidi  einigem 
Stehen  und  versetzt  mit  Calciumsulfatlösung:  Niederschlag 
von  SrS()4,  sofort  oder  allmälilich  entstehend,  beweist  die 
Sr  Gegenw'art  von  Strontium.  Das  Barjmmchromat  wäscht 
man  behufs  Identilicierung  aus,  Ittst  in  Salzsäure  und  prüft 
die  Lötsung  durch  Flammenfärbung  und  spectroskopisch. 

Zweiter  Fall:  IPs  entsteht  durch  Kaliumcliromat  kein 
Niederschlag,  dann  setzt  man  gleich  Calciumsulfat  hinzu. 

Den  zweiten  Teil  der  erhaltenen  Carbonate  löst  man 
in  Salzsäure,  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  erhitzt 
bis  nahe  zum  Sieden,  liltriert  nach  etwa  einer  Viertelstunde. 
Das  Filtrat  darf  sich  l)ci  erneutem  Zusatz  von  Schwefel- 


Ciang  der  qualitativen  Analyse. 
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säure  iiiclit  trüben.  ]\laii  neutralisiert  mit  Ammoniak  und 
setzt  Ammonoxalat  liiiizu:  Aveisser  Niederschlag,  der  sich 
in  Essigsäure  nicht  löst,  beweist  Calcium.  Will  man  ihn  Ca 
noch  weiter  prüfen,  so  fdtriert  man  ab,  AAÜischt  aus,  ti'ocknet, 
erhitzt  zum  Glühen,  löst  in  Salzsäure  und  prüft  die  Lösung 
spectroskopisch. 

Beliaiidluiig  der  (Tru|)j>e  V 3Ig,  Na,  K,  NII4. 

Das  Filtrat  von  Grup])e  IV  ist  noch  auf  Magnesium, 
Kalium  und  Natrium  zn  untersuchen.  Falls  dasselbe 
klar  und  nicht  zu  sehr  verdünnt  ist  (das  Volumen  nicht 
zu  gross  ist),  kann  man  es  direct  auf  Magnesium  unter- 
suchen, im  anderen  Falle  dampft  man  es  ein  und  entfernt 
den  Schwefel  durch  Aviederholtes  Filtrieren. 

Zur  Untersuchung  auf  Magnesium  versetzt  man  einen 
Teil  der  klaren  Flüssigkeit,  falls  sie  nicht  schon  stark 
alkalisch  ist,  mit  Ammoniak,  dann  mit  Natriumphosphat. 

Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Magnesium  ent-  Mg 
steht  sofort  ein  Aveisser,  nicht  deutlich  krvstallinischer 
Niederschlag  von  Ammonium-Magnesiumphosphat  (phos- 
phorsaure Ammon-Magnenia)  MgNFl4P04  -]-  ßlKO.  Ist 
die  Quantität  des  Magnesiums  gering,  so  bildet  sich  der 
Niederschlag  nur  allmählich,  oft  erst  nach  24  Stunden.  Tir 
ist  daun  stets  deutlich  krvstallinisch.  Langsam  sich  aus- 
scheidende  Niederschläge  sind  nur  dann  beAveisend  für 
Magnesium,  wenn  sie  krystallinisch  sind,  Spuren  von 
amorphen  Ausscheidungen  können  auch  von  Resten  von 
xUuminium  und  der  .Metalle  der  Gruppe  IV  herrühren, 
welche  der  Fällung  entgangen  sind. 

Den  grösseren  Teil  des  Filtrats  dampft  man, falls  Aveiiig 
oder  kein  Magnesium  gefunden  wurde,  zur  Untersuchung 
auf  Kalium  und  Natrium  A'öllig  zur  Trockne,  zuletzt 
auf  dem  Sandbad,  bringt  den  Rückstand  in  einen  Tiegel 
oder  auf  einen  Forzellanscherben  und  erhitzt  so  lange  auf 
freier  Flamme,  bis  keine  Dämpfe  von  vVmmonsalzen  mein’ 
entAveichen.  Man  achte  darauf,  dass  auch  an  den  Rändern 
kein  Ammonsalz  mehr  haftet,  da  die  vollständige  U]ntfernung 
1 Bedingung  für  den  Naclnveis  des  Kaliums  ist. 

Den  Hückstand  löst  man  in  einigen  Cubikeentimetern 
Wasser  und  filtriert.  Das  Filtrat  enthält  Kalium  und 
Natrium,  nebst  Spuren  von  Magnesium.  Man  dampft 
dasselbe  auf  dem  Wasserbad  bis  auf  ein  ganz  geringes 
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Volunien  ein.  Einen  Tropfen  dieser  Lösung  bringt  man 
am  Platindralit  in  die  nicht  leuclitend  brennende  Jtunsen- 
sche  Flamme:  starke  und  einige  Zeit  andauernde  Gelb- 
\a  l'ärbung  der  Flamme  beweist  die  Anwesenheit  von  Na- 
trium in  der  zu  untersuchenden  Substanz^). 

Man  betrachtet  die  Flamme  durch  ein  dickes  dunkel- 
blau gefärbtes  Kobaltglas.  Bei  Anwesenheit  von  Kalium 
erscheint  die  Flamme  puri)urrot.  Ist  nur  Kalium  vor- 
handen, so  erscheint  die  Flamme  direct  betrachtet  blau- 
violett, doch  ist  dieses  bei  Analysen  im  Ganzen  selten  der 
Fall,  weil  sich  geringe  Verunreinigungen  mit  Natrium 
schwer  ganz  ausschliessen  lassen.  — Zur  Bestätigung  ver- 
setzt man  den  Rest  der  Lösung  mit  Natriumkobaltinitrit- 
Lösung  Na3Co(N()2)6-  Bei  Gegenwart  von  Kalium  entsteht 
j'  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag  von  Kaliumkobalti- 
nitrit  K3Co(N(J2)6-  Sind  Natriumsalze  vorhanden,  so  ent- 
hält der  Niederschlag  stets  Natrium  in  wechselnder  ]\lenge 
(Kobaltgelb).  (Steht  Platinchlorid  [IT2PtClß,  Platinchlor- 
wasserstolfsäure]  zur  Verfügung,  so  dampft  man  einen 
kleinen  Teil  der  Lösung  mit  einigen  Tropfen  desselben 
auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  und  nimmt  mit  wenig 
Wasser  auf:  bei  Gegenwart  von  Kaliumsalzen  bleibt  ein 
unlöslicher  gelber  krvstallinischer  Rückstand  von  Kalium- 
platinchlorid  KoPtClg.)  Beide  Reactionen  sind  nur  dann  für 
Kalium  beweisend,  wenn  die  Ammonsalze  völlig  entfernt  sind. 

Falls  viel  Magnesium  gefunden  wurde,  ist  es  zweck- 
mässig, dasselbe  vor  der  Untersuchung  auf  Alkalien  zu 
entfernen.  Zu  dem  Zweck  erhitzt  man  die  Lösung  (den 
grösseren  Teil  des  Filtrats)  nach  Zusatz  von  (alkalifreiera !) 
Barytwasser,  filtriert,  versetzt  das  Filtrat  zur  Lintfernung 
des  überschüssigen  Baryts  mit  Ammoniak  und  Ammonium- 
carbonat, fdtriert,  dampft  ein,  glüht.  Durch  dieses  Ver- 
fahren wird  gleichzeitig  etwa  vorhandene  Schwefelsäure, 
Bhosphorsäure  und  andere  Säuren,  welche  bei  dem  Nacli- 
weis  des  Kaliums  durch  Platinchlorid  störend  wirken 
könnten,  entfernt. 

Auf  Ammon  salze  ist  schon  in  der  Voi’priifnng  unter- 
sucht worden. 


1)  SctiAvachc  (Iclbfärbung  beweist  natürlioli  aiicli Natrium,  Spuren 
von  Natrium  sind  aber  eine  aiisserordentlieli  luiufige  und  schwer  ganz, 
auszuscldicssende  Verunreinigung  der  Iveagentien  resp.  der  zu  den 
Analysenmischungen  verwendeten  i\laterialien. 


(iang  der  (lualitaüvcn  Analyse. 


27 


Aiifsiichuiig  (lei*  Säure«. 

Vorbemerkungen. 

1.  A\  enn  die  Untersuchung  aut  Basen  (Metalle)  die 
Abwesenheit  aller  Metalle  ergeben  hat,  auch  von  Ammon- 
salzen, so  braucht  man  nur  auf  Oxalsäure,  Borsäure,  Ferro- 
cvanwasserstoffsäure  und  Chromsäure  zu  untersuchen,  da 
nur  diese  feste  Form  haben.  (Dasselbe  ist  auch  der  Fall, 
wenn  sich  bei  der  Untersuchung  auf  Metalle  nur  Arsen 
gefunden  hat.) 

2.  Hat  man  Metalle  gefunden,  so  braucht  man  nicht 
in  jedem  Falle  auf  sämtliche  Säuren  zu  untersuchen,  welche 
der  Gang  berücksichtigt,  sondern  nur  auf  diejenigen,  welche 
mit  allen  gefundenen  Metallen  lösliche  Verbindungen  bilden.- 
auf  eine  Säure,  welche  auch  nur  mit  einem  der  gefun- 
denen 3Ietalle  eine  unlösliche  Verbindung  bildet,  braucht 
man  nicht  zu  untersuchen.  Dadurch  wird  die  Zahl  der 
möglichen  Säuren  in  den  meisten  Fällen  sehr  erheblich 
eingeschränkt  und  die  Fntersuchung  erleichtert. 

3.  Die  nachfolgenden  Vorschriften  hezüglich  des  Nach- 
weises der  Säuren  werden  in  den  meisten  Fällen  ausreichend 
sein,  als  unbedingt  massgebend  in  allen  Fällen  sind 
sie  indessen  nicht  anzusehen.  Fs  kann  sich  wohl  ereignen, 
dass  sie  nach  Massgabe  der  gefundenen  Basen  resp.  des 
gleichzeitigen  Vorkommens  mehrerer  Säuren  Modifikationen 
erfordern.  Es  bedarf  daher  jedesmal  einer  besonderen 
L'ebeiiegung,  ob  im  gegebenen  Falle  die  gewählte  i\lethode 
anwendbar  ist  und  ob  das  mit  derselben  erhaltene  Resultat 
unbedingt  beweisend  ist.  Allgemein  gültige  Vorschriften, 
welche  unter  allen  Umständen  zu  riclitigen  Resultaten 
führen  müssen,  lassen  sich  für  die  Säuren  schwerlich 
aufstellen,  da  es  kaum  möglich  ist,  den  Einfluss  aller 
theoretisch  möglichen  Combinationen  im  Voraus  zu  über- 
sehen. 

4.  Auch  für  d ie  Säuren  macht  man  zweckmässig 
einige  Vorprüfungen: 

a)  Man  versetzt  die  wässerige  Lösung  der  Substanz 
mit  Ghlorbaryum  (oder  falls  Silber,  Blei  oder  (jueck- 
silberoxydul  gefunden  war,  mit  Baryumnitratlösung). 
Bleibt  die  Lösung  klar,  so  ist  Kohlensäure,  schweflige 
Säure,  Schwefelsäure,  IMiosphorsäure,  Oxalsäure, 
C h r 0 m s ä u r e ausgeschlossen. 
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b)  .Man  versetzt  die  wässerige  Lösung  der  Substanz  mit 
Silbernitratlösung.  Bleibt  sie  dabei  klar,  so  ist  Schwefel- 
wasserstoff, schweflige  Säure,  Thioschwefelsäure, 
Salzsäure,  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Chronisäure, 
F e r r 0 c V a n w a s s e ]•  s 1 0 f f s ä u r e . J o d w a s s e r s t o ff s ä u r e. 
Pro  m w a s s e r s 1 0 f f s ä u v e ausgeschlossen . 

1.  Kohlensäure  COglK  (nur  als  Anhydrid  OOo  be- 
kannt). Obwohl  die  Carbonate  der  meisten  Metalle  in 
AVasser  unlöslich  sind,  können  doch  viele  derselben  unter 
Umständen  neben  löslichen  Carbonaten  gelöst  enthalten 
sein,  man  tut  deshalb  gut,  auf  Kohlensäure  in  jedem  Falle 
zu  untersuchen. 

2.  Schweflige  Säure  SOglU  (nur  als  Anliydrid 
SOo  bekannt)  bildet  nur  mit  Alkalien  leicht  lösliche  Ver- 
bindungen. 

3.  Thioschwefelsäure,  Unterschweflige  Säure 
lloSoOg  (als  freie  Säure  nicht  existenzfähig).  Es  ist  nur  auf 
die  Alkaliverbindungen  Rücksicht  zu  nehmen  ^). 

4.  Schwefelwasserstoff  lUS  als  Schwefelmetall 
ist  ausgeschlossen  bei  Anwesenheit  der  Gruppen  I,  II  b 
und  UL 

Zur  Untersuchung  auf  die  genannten  4 Säuren  über- 
giesst man  eine  Probe  der  Substanz  im  Reagensglas  mir, 
einigen  Tropfen  AVasser  und  giesst  dann  Salzsäure  hinzu. 
COo  1.  xVuf brausen  deutet  auf  Kohlensäure  (kann  je- 
doch allenfalls  auch  durch  die  anderen  Säuren  verursacht 
sein).  Zur  Bestätigung  hält  man  einen  mit  Barytwasser 
befeuchteten  Glasstab  in  das  Reagensgias:  das  Barytwasser 
bedeckt  sich  mit  einer  Haut  von  Barvumcarbonat  oder  man 
leitet  das  sich  entwickelnde  Gas  in  Kalkwasser  (Trübung 
durch  kohlensauren  Kalk). 

2.  Starker  stechender  Geruch  deutet  auf  schwef- 
SOo  lige  Säure.  Zur  Bestätigung  setzt  man  etwas  xAluminium 

hinzu:  Entwicklung  von  ILS. 

3.  Tritt  stechender  Geruch  auf  unter  gleicli  zeitiger 
Trübung  der  Flüssigkeit,  so  deutet  dieses  auf  tliio- 
sch wefels aures  Salz.  Zur  Bestätigung  giesst  man  einige 
Tropfen  der  Avässerigen  E(")sung  der  Substanz  in  Silber- 
nitratlösung: Bildung  von  thioschwefelsaurem Silber  AgoSoOg, 
als  ein  im  ersten  (Moment  rein  Aveisser  Niederschlag,  der 


1)  ])ic  sonstigen  Thioscliwefclsäurc-Vcrliindungcn  sind  nicht  alle 
unlöslich,  kommen  aber  zu  selten  vor. 


(icing  der  qualitativen  Analyse. 
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unter  den  Augen  des  l^eobacliters  gelblich,  gelb,  gelb- 
braun, braun,  schwarz  wird  (Bildung  von  Schwefelsilber 
AgoS.  — AgoSoOo  -f-  Hob)  = AgoS  -j-  II2SO4). 

Kohlensäure  neben  schwelliger  Säure  ist  durch  Kin- 
leiten  des  Gases  in  Kalkwasser  erkennbar. 

4.  Geruch  nach  Schwefelwasserstolf,  Schwärzung 
eines  mit  Bleiacetatlösung  getränkten,  dann  zwischen 
Filtrierpapier  abgedriiekten  Filtrierpapierstreifens  beweist 
Schwefelwasserstoff. 


ll.vSoOo 


lIoS 


5.  Schwefelsäure  FI2SO4  ist  ausgeschlossen  bei 
Gegenwart  von  Blei,  Baryum  und  Strontium.  Zur  Prüfung 
säuert  man  eine  Probe  der  wässerigen  Lösung  mit  Salz- 
säure  an  und  setzt  Chlorbarvumlösung  hinzu:  weisser  in 
Wasser  und  Säuren  unlöslicher  Niederschlag  von  Baryum- 
sulfat.  — Enthält  die  Substanz  Silber,  so  nimmt  man  statt 
Salzsäure  und  Chlorbaryum  Salpetersäure  und  Baryumnitrat.  H2SO4 
t).  Salzsäure  HCl  ist  ausgeschlossen  bei  Anwesenheit 
von  Silber,  Quecksilber  als  Oxydulsalz  (Blei).  Man  säuert 
eine  Probe  der  Avässerigen  Lösung  mit  Salpetersäure  an 
und  versetzt  sie  mit  Silbernitrat:  weisser,  käsiger  in 
Ammon  leicht  löslicher  Niederschlag  (von  Chlorsilber  AgCl) 
beweist  Salzsäure.  Bei  Spuren  von  Salzsäure  entstehen 
nur  Trübungen.  HCl 

7.  Salpetersäure  HNO3  kann  stets  zugegen  sein. 

IMan  löst  in  einer  Probe  der  wässerigen  Lösung  der  Sub- 
stanz Eerrosulfat  (schwefelsaures  Fiisenoxydul,  Eisenvitriol) 
oder  schwefelsaures  Eisenoxydulammon  (vorzuziehen,  weil 
es  leichter  frei  von  Oxyd  zu  halten  ist)  unter  Ifrwärmen 
bis  nahe  zur  Sättigung,  filtriert,  wenn  nötigt).  Die  völlig 
erkaltete  Lösung  schichtet  man  vorsichtig  auf  concen- 
trierte  Schwefelsäure  (1 — 2 ccm  im  Reagensglas),  indem 
man  sie  an  der  Wand  des  schräg  gehaltenen  Reagensglases 
herablaufen  lässt:  brauner  Ring  an  der  Berührungsebene 
beider  Flüssigkeiten,  der  sich  bei  vorsichtigem  Schütteln 
verbreitert,  bei  stärkerem  Schütteln  unter  starker  Erhitzung 
der  Flüssigkeit  verschwindet,  beweist  Salpetersäure.  Die  HNO3 
Reaction  beruht  auf  der  Reduction  der  Salpetersäure  zu 
Stickoxyd,  welches  sich  in  der  Kälte  mit  brauner  Fkarbe 
in  Ferrosulfatlösung  löst,  beim  Erhitzen  entweicht,  indem 
es  sich  an  der  Luft  zu  Üntersalpetersäure  und  salpetriger 
Säure  oxydiert  (rotgelbes  Gas).  Zur  Fintdeckimg  von 


1)  Jjciclitc  Trübungen  braucht  man  nicht  zu  beachten. 
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Spuren  mehr  geeignet:  man  bringt  einige  Tropfen  der 
wässerigen  Jmsung  in  einige  Cubikeentimete]’  Diphenylamin- 
haltiger  concentrierter  Schwefelsäure:  lllaufär bung. 

8.  Phosphorsäure  H3PO4  ist  ausgeschlossen  bei 
Anwesenheit  von  Gruppe  II b,  III,  IV  und  ^lagnesium. 
Zur  Prüfung  säuert  man  eine  Probe  der  wässerigen  Losung 
mit  Essigsäure  an  oder  falls  die  Lösung  an  sich  sauer 
reagiert,  alkalisiert  man  zuerst  mit  Ammon,  säuert  dann  nnt 
Essigsäure  an  und  setzt  Uranylnitratlösung  hinzu:  gelblich- 
weisser  Niederschlag  von  Eranylphosphat  (LrUo)lIP04: 
oder:  man  bringt  einige  Tropfen  der  Lösung  zu  einigen 
Cubikeentimetern  saurer  Awimoniummolybdatlösung:  gelber 

H3PU4  Niederschlag,  in  Ammoniak  löslich. 

9.  Oxalsäure  G0II0O4  ist  ausgeschlossen  bei  An- 
wesenheit von  Gruppe  I,  II b,  III,  IV.  Zur  Prüfung  säuert 
man  die  Lösung  schwach  mit  Essigsäure  an  (resp.,  wenn 
sie  an  sich  sauer  reagierte,  neutralisiert  man  zuerst  mit 
Ammoniak  und  säuert  dann  schwach  an)  und  setzt  dann 
Galciumsulfatlösung  hinzu : weisser  in  Essigsäure  unlöslicher 

C2II0O4  Niederschlag  (von  Calciumoxalat  CoCa04  -f-  H2O). 

10.  Porsäure  B(OH)3  ist  ausgeschlossen  bei  An- 
wesenheit der  Gruppe  1,  II  b,  III,  IV  und  IMagnesium.  Man 
mischt  eine  kleine  (Lnmtität  der  Substanz  mit  etwas  concen- 
trierter Schwefelsäure,  dann  mit  einigen  Cubikeentimetern 
Alkohol  und  zündet  den  Alkohol  an:  gelbgrüne  resp.  grüne 
Elammenfärbung  beweist  Borsäure^):  oder:  man  säuert  die 
L()sung  mit  Salzsäure  an,  legt  einen  Streifen  Curcumapapier 
hinein,  so  dass  er  sich  nur  zur  Hälfte  in  der  Mischung 
befindet  und  dampft  auf  dem  Wasserbad  ein:  das  Curcuma- 

B(01I)3  papier  färbt  sich  rötlichbraun. 

11.  Die  Prüfung  auf  Chrom  säure  Il2CrÜ4  ist  nur 
nötig,  wenn  die  Lösung  gelb  oder  orange  gefärbt  ist.  Man 
erwärmt  eine  kleine  ()unntität  der  Substanz  mit  Salz- 
säure + Alkohol:  Grünfärbung  durch  Reduction  der  Chrom- 
säurc  zu  Chromoxyd  und  Aldehydgeruch  (durch  Oxydation 

ll2Cr()4  des  Alkohols). 

12.  Prüfung  auf  Perrocyan  wasserstoffsäure 
ll4Fe(CN)6.  iMan  säuert  mit  Salzsäure  an  und  setzt  einige 
Tropfen  Eisenchloridlösung  hinzu:  blauer  Niederschlag  von 

l4Fe(CN)6  Perlincrblau. 

1)  15ci  (rcgenwart  von  viel  Cliloridcn  kann  sicli  dabei  Gldor- 
ätliyl  bilden,  das  mit  einer  blaugrün  gesäumten  Flamme  brennt. 
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13.  Chlorsäure  IICIO3  kann  stets  vorlianden  sein. 

Man  maclit  zweckmässig  eine  Vorprüfung,  indem  man  eine 
Probe  der  Substanz  im  Reagensglas  mit  Salzsäure  gelind 
erwärmt:  bei  Gegenwart  von  Chlorsäure  tritt  ein  grün- 
gelbliches Gas  und  chlorähnlicher  Geruch  auf  (Bildung 
von  Chlor  und  Unterchlorsäure).  Ein  mit  Indigolösung 
befeuchtetes  Stück  Eiltrierpapier,  an  die  Mündung  des 
Reagensglases  gedrückt,  wird  schnell  entfärbt.  Zur  Bestäti- 
gung dient  der  Uebergang  der  Chlorate  (chlorsaure  Salze) 
in  Chloride  beim  Erhitzen.  Man  glüht  etwas  von  der  Sub- 
stanz im  Porzellautiegel  oder  auf  einem  Porzellanscherben, 
löst  den  Rückstand  nach  dem  Erkalten  in  Wasser,  filtriert, 
wenn  nötig,  säuert  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  an  und 

setzt  Silbernitiatlösung  hinzu:  weisser  Niederschlag  (von  IICIO3 
Chlorsilber)  beweist  Chlorsäure.  War  indessen  in  der 
Substanz  Salzsäure  gefunden,  so  muss  diese  vorher  ent- 
fernt werden  f Ausfällung  mit  Silbernitrat,  Filtrieren,  Ein- 
dampfen zur  Trockne,  Glühen  etc.). 

14.  J od wasscrsto f fsäure  HJ  ist  ausgeschlossen 

bei  Gegenwart  von  Silber,  Blei,  (vluecksilber.  xMan  säuert 
eine  Probe  der  Lösung  mit  rauchender  Salpetersäure  an 
und  schüttelt  mit  ein  wenig  Chloroform.  Dasselbe  nimmt 
das  freiwerdende  Jod  mit  violetter  Farbe  auf.  IfJ 

15.  B r 0 m w a s s e r s 1 0 f f s ä u r e TIB r ist  gleichfal  Is  au s- 
geschlossen  bei  Gegenwart  von  Silber,  Blei,  Quecksilber. 

Man  säuert  die  Eösuiig  mit  Salzsäure  an,  setzt  etwas 
Chlorwasser  hinzu  und  schüttelt  mit  ein  wenig  Chloroform,  llBr 
dasselbe  färbt  sich  durch  das  freiwerdende  Brom  gelb. 

ln  Ermangelung  von  Chlorwasser  kann  man  auch  einige 
1 ropfen  einer  Eösung  von  Kaliumpermanganat  hinzusetzen, 
welches  aus  der  Salzsäure  Chlor  in  Freiheit  setzt.  Ist  gleich- 
zeitig -lodwasserstoffsäure  vorhanden,  so  färbt  sich  das 
Chloroform  nicht  gelb,  sondern  bräunlich-violet;  schüttelt 
man  es  indessen  mit  tropfenweise  zugesetztem  Chlorwasser, 
so  wird  es  bei  Gegenwart  von  Bromwasserstoffsäure  gelb, 
bei  Abwesenheit  dei'selben  entfäiEt. 

Die  arsenige  Säure  ist  schon  bei  den  Metallen  be- 
handelt Q. 


1)  Arsciisäuvc  und  Antinionsäiirc  .sind  im  ( lange  nicht  berüek- 
siolitigt.  Die  erstere  fallt  beim  Einleiten  von  Scbwcfchvasscrstoir, 
wenigstens  teilweise,  als  Arscnsidfiir  As>S;>  (mit  Beimischung  von 
Schwefel)  aus. 
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Bezüglich  der  Frage,  ob  sicli  nicht  eijizelne  Säuren 
gegenseitig  ausscli Hessen  oder  oh  alle  gleichzeitig  vor- 
handen sein  können,  ob  man  also  auf  alle  diejenigen  unter- 
suchen muss,  welche  nach  Massgabe  der  gefundenen  Metalle 
vorhanden  sein  können,  ist  Folgendes  zu  bemerken: 

Als  Alkalisalze  können  wohl  alle  Säuren  gleichzeitig 
vorhanden  sein,  mit  Ausnahme  von  Schwefelalkalien  (ein- 
schliesslich Schwefelammon)  und  Chromaten,  welche  sich 
gegenseitig  zersetzen;  sobald  man  aber  zum  Zweck  des 
Nachweises  Säuren,  z.  B.  Salzsäure,  hinzusetzt  und  dadurch 
die  Säuren  selbst  in  Freiheit  setzt,  können  Umsetzungen 
eintreten.  Als  ganz  inactiv,  keiner  Umsetzung  unter  den 
Bedingungen  der  Analyse  fähig,  können  von  den  abge- 
hajidelten  Säuren  eigentlich  nur  Kohlensäure,  Schwefel- 
säure, Pbosphorsäure,  Borsäure,  allenfalls  Oxalsäure  und 
kerrocyanwasserstoffsäure  angesehen  werden.  Alle  anderen 
Säuren  sind  einer  Zersetzung  fähig.  Die  Säuren  teilen 
sich  dabei  in  zwei  Kategorien.  Sie  wirken  entweder  als 
Beductionsmittel,  indem  sie  selbst  oxydiert  werden,  oder  sie 
wirken  umgekehrt  als  Oxydationsmittel,  indem  sie  selbst 
reduciert  werden. 


ln  die  erste  Kategorie  gehören: 


Schweflige  Säure 

Schwefelwasserstoflsäure 

Salzsäure 

J od  wasserstoffsäure 
I Irorn  wasserstoffsäure 


Oxydation  s produc  t 
Schwefelsäure 

Schwefel  (und  Pentathionsäure) 
Chlor 
Jod 
Brom 


ln  die  zweite  Kategorie  gehören: 

R e (1  u c t i 0 n s p r 0 d u c t 

Salpetersäure  Salpetrige  Säure 

Chromsäure  Chromoxyd 

Chlorsäure  Unterchlorsäure,  Chlor  (event.  Salzsäure). 

Die  Säuren  der  ersten  Kategorie  und  die  Säuren  der 
zweiten  Kategorie  wirken  meistens  partiell  zersetzend  auf 
einander  ein,  mitunter  auch  vollständig,  so  dass  eine  Säure 


1)  Die  schweflige  Säure  kann  auch  umgckclirt  oxydierend  wirken, 
jcdocli  nur  auf  Schwefelwasserstoff,  indem  sich  aus  dem  Gemisch 
Schwefel  und  l^entatliionsäure  bildet. 


8?) 
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ganz  ausscheidet.  So  verläuft  die  Umsetzung  der  Clirom- 
säure  mit  der  scliwelligen  Säure  vollständig  nach  der  Formel 

2(HoCr04)  + 3SOo  = Uro(S04)3  + 2llot). 

Ist  also  mehr  schwellige  Säure  vorhanden,  als  dieser  hormel 
entspricht,  so  verschwindet  die  Chromsäure  vollständig,  ist 
dagegen  mehr  Chromsäure  vorhanden,  so  verschwindet  um- 
gekehrt die  schwellige  Säure.  Ebenso  wird  Jodwasserstofl- 
säure  vollständig  zersetzt.  Aut  andere  oxydierbare  Säuren 
wirkt  die  Chromsäure  nicht  so  stark  oxydierend  ein,  so 
bleibt  z.  I).  die  Einwirkung  auf  Salzsäure  in  verdünnten 
Lösungen  aus.  Aul  diese  Möglichkeit  von  Umsetzungen 
ist  stets  Rücksicht  zu  nehmen. 

II.  Untersuchung  der  nur  in  Säuren 
löslichen  Substanzen. 

V or])rüfu  ng. 

1.  Man  erhitzt  eine  Frohe  im  Schmelzröhrchen;  ver- 
lliichtigt  sie  sich  vollständig  aus  dem  unteren  Teile  des 
Röhrchens,  so  kann  es  sich  nur  um  Quecksilberverbindungen 
oder  arsenige  Säure  handeln.  Rleibt  ein  Rückstand,  so 
schneidet  man  das  Röhrchen  nach  dem  Erkalten  durch, 
feuchtet  den  Rückstand  mit  AVasser  an  und  prüft  die 
Reaction;  ist  sie  alkalisch,  so  enthält  die  Substanz  Calcium 
oder  Alagncsium  als  Oxyd,  Carbonat  oder  Oxalat. 

2.  lAlan  erwärmt  eine  Frohe  mit  Salzsäure,  übersättigt 
mit  Natron  und  erhitzt:  Llntwicklnng  von  iAmmoniak  deutet 
auf  phosphorsaure  Ammonraagnesia  oder  Quecksilberamid- 
\ Ar  b i n d u n gen  (flüchtig). 

Ist  die  ljr)sung  der  Substanz  durch  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  -R  Salzsäure  bewirkt,  so  fällt  die  erste  Grup[)e 
natürlich  fort,  jedoch  kann  trotzdem  Blei  vorhanden  sein, 
welches  sich  dann  in  Gruppe  II b findet. 

ln  jedem  Fall  muss  man  die  sauren  Lösungen  vor  dem 
1‘hnleiten  von  Schwefelwasserstoff  stark  verdünnen,  nament- 
lich die  salpetersauren  und  salpcter-salzsauren  Lösungen, 
weil  sonst  die  Metalle  der  Gruppe  II  schwer  ausfailcn 
und  falls  Salpeter-Salzsäure  zur  Lösung  benutzt  war,  viel 
Schwefelwasserstoff  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  zer- 
setzt wird,  die  xVusfällung  also  erheblich  verzögert  wird.  — 
Treten  beim  Verdünnen  Trübungen  oder  Ausscheidungen 
ein,  was  namentlich  bei  Antimon,  Zinn,  Wismuth,  Queck- 

Salkowski.  I’racticuin.  4.  Aufl.  ,> 
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Silber  verkommen  kann,  so  brauclieji  dieselben  nicht  be- 
rücksichtigt zu  werden,  man  leitet  vielmehr  direkt  iji  die 
getrübte  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  ein.  Der  Gang 
der  Analyse  ist  bis  Gruppe  III  derselbe.  Von  da  an  aber 
ein  etwas  anderer,  weil  in  sauren  Lösungen  auf  die  .Mög- 
lichkeit Kücksicht  genommen  werden  muss,  dass  die  alka- 
lischen Erden  und  Magnesium  in  Verbindung  mit  Fhosphor- 
säure,  Lorsäure  oder  Oxalsäure  vorhanden  sein  können  und 
diese  dann  gleichfalls  in  die  Gruppe  III  hineingeraten 
werden,  während  sie  eigentlich  zu  Gruppe  IV  resp.  V gehören. 

Zur  Erleichterung  der  Erkennung  zerlegt  man  die 
Gruppe  III  zweckmässig  in  zwei  Entergruppen: 

Lila  Fällung  durch  Ammoniak, 

III  b Fällung  durch  Schwefelammon. 

Der  Gang  der  Analyse  ist  demnach  folgender: 

Das  Filtrat  von  Gruppe  II  (Filtrat  von  dem  durch 
Schwefelwasserstolf  bewirkten  Niederschlag)  wird  zur  Ver- 
jagung  des  Schwefelwasserstoffs  in  einer  Schale  eingedampft, 
dann  mit  Salpetersäure  gekocht,  um  das  Eisenoxydul  in 
üxvd  überzuführen.  Nach  dem  4]rkalten  setzt  man  Chlor- 
ammoniumlösung  und  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Re- 
action  hinzu  und  filtriert. 

a)  Das  Filtrat  enthält  nur  Zink  und  Mangan 
(letzteres  unvollständig,  ein  Teil  wird  wohl  stets 
mitgefälltj; 

b)  der  Niederschlag  alle  anderen  in  Betracht 
k 0 m men  d e n K ö i’  p e r . 

a)  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelammon  versetzt 
und  der  entstehende  Niederschlag  so  behandelt,  Avie  in  dem 
Gang  für  die  in  Wasser  löslichen  Substanzen  bei  Gruppe  III 
S.  20  vorgeschrieben  ist,  wobei  man  jedoch  nur  auf  Zink 
und  Mangan  Rücksicht  zu  nehmen  braucht.  Das  Filtrat 
von  dem  durch  Schwefelammonium  bewirkten  Niederschlag 
ist  wie  gewöhnlich  auf  die  Gruppe  IV  und  V zu  untersuchen. 
(1.  h.  mit  Ammoniumcarbonat  zu  versetzen.  Alkalien  können 
indessen  in  demselben  kaum  vorhanden  sein,  Avenn  man 
die  ursprüngliche  Substanz  vor  der  Behandlung  mit  Säuren 
mit  Wassei'  ausgezogen  hatte. 

b)  Der  Niederschlag  Avird  gut  ausgewaschen.  Der 
Gang  der  Untersuchung  desselben  ist  ein  verschiedenei’, 
ie  nachdem  Rhosphorsäui'e,  Oxalsäure  oder  Borsäure  säml- 


(rang  der  ([ualitaüvon  Analyse. 
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lieh  oder  eine  der  genannten  Säuren  iin  Niederschlag  vor- 
handen  ist  oder  dieselben  leiden,  ^lan  muss  dalier  zuerst 
auf  diese  untersuchen. 

1.  Zur  Prüfung  auf  Phosphorsäure  löst  man  eine 
kleine  IVobe  des  Niederschlages  in  Salpetersäure  und  stellt 
die  Keaction  mit  molybdänsaurem  Ammon  an. 

2.  Zur  Prüfung  auf  Oxalsäure  und  Borsäure  kocht 
man  eine  Probe  des  Niederschlages  einige  Zeit  mit  Natrium- 
carbonatlösung: dabei  gehen  Oxalsäure  und  Porsäure  in 
die  alkalische  Lösung  über.  .Man  liltriert.  Im  Filtmt  er- 
kennt man  die  Oxalsäure  durch  Ansäuern  mit  Lssigsäure 
nnd  Zusatz  von  Galciumsulfatlösung,  die  Borsäure  durch 
schwaches  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Verdampfen  mit 
< iircumapapier  (siehe  die  Untersuchung  der  in  AVasser  lös- 
lichen Substanzen  auf  Säuren).  Je  nachdem  nun  eine  dieser 
Säuren  gefunden  ist  (oder  mehrere)  oder  nicht,  ist  der 
weitere  Gang  verschieden. 

Erster  Pall:  Es  ist  keine  der  Säuren  vor- 

handen. 

Die  Untersuchung  des  Niederschlages  erfolgt 
genau  so,  wie  es  für  den  durch  Schwefelammon  ver- 
ursachten Niederschlag  bei  dem  Gang  der  in  AVasser 
löslichen  Substanzen  S.  20  vorgeschrieben  ist. 

Zweiter  Fall:  Pis  ist  eine  oder  mehrere  der 
Säuren  vorhanden. 

Die  weitere  l'ntcrsuchung  erfordert,  dass  die 
Säuren  eliminiert  werden.  Das  geschieht  in  ver- 
schiedener AWise. 

a)  pj  s ist  nur  Oxalsäure  oder  Borsäure  o d e r 
beide  zugleich  vorhanden. 

Man  kocht  den  Niederschlag  längere  Zeit  mit  Natrium- 
carbonathisung,  filtriert,  wäscht  aus,  löst  den  Niederschlag' 
durch  Aufgiessen  von  verdünnter  Salzsäure  (1  Teil  Salz"- 
säure,  3 I eile  Wasser)  auf  das  Pälter  und  fällt  die  Jjösung  mit 
Ammoniak:  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert,  ausgewaschen, 
dann  mit  Natronlauge  erhitzt  und  filtriert.  Das  alkalische 
Piltrat  enthält  das  Aluminium  etc.,  der  Rückstand  Päsen, 
Chrom,  event.  auch  noch  .Alangan,  soweit  diese  .Aletalle 
vorhanden  sind.  Die  Untersuchung  geschieht  genau  so  wie 
bei  den  wasserlöslichen  Substanzen  nach  S/  20  und  22. 
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<^>ua]itativc  Analyse  anorganischer  Verbindungen. 


b)  l']s  ist  Pliosphorsäiire  vorhanden. 

]\lan  löst  den  Niedersclilag'  in  Salpetersäure,  setzt 
etwas  rauchende  Salpetersäure  hinzu,  erhitzt,  und  trägt  in 
die  Lösung  Stanniol  (Zinn)  ein,  welclies  unter  heftiger  Re- 
action  zu  Zinnoxyd  oxydiert  wird,  indem  es  gleichzeitig 
die  Phosj)horsäure  bindet.  Man  prüft  von  Zeit  zu  Zeit 
die  FJüssigkeit  auf  Phos|)]iorsäure  und  setzt  das  Einträgen 
von  Zinn  unter  Erhitzen  so  lange  fort,  bis  die  Flüssigkeit 
vollkommen  frei  ist  von  Phosphorsäure.  Hierzu  ist  meistens- 
ziemlich viel  Zinn  erforderlich.  Man  (iltriert,  entfernt  den 
grössten  Teil  der  überschüssigen  Salpetersäure  durch  Ver- 
dampfen, übersättigt  dann  mit  kohlensaurem  Natron.  Der- 
Niederschlag  wird  abliltriert,  ausgewaschen,  in  Salzsäure 
gelöst  und  so  verfahren,  wie  oben  bei  der  Oxalsäure  an- 
gegeben ist,  d.  h.  mit  Ammon  gefällt  etc. 

c)  ILs  ist  gleichzeitig  Phosphorsäure  und  eine 
der  beiden  anderen  Säuren  oder  beide  zugleich 
voi'h  an  den. 

Man  entfernt  zuerst  die  Phosphorsäure,  wie  oben  an- 
gegeben, und  verfährt  auch  im  Uebrigeu  ebenso,  nur  mit 
dem  Unterschied,  dass  man  nicht  allein  mit  kohlensaurem 
Natron  alkalisiert,  sondern  längere  Zeit  damit  kocht,  wie 
es  bei  Oxalsäure  und  Porsäure  angegeben  ist,  um  auch 
diese  Säuren  zu  entfernen.  Der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag wird  wiederum  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammon 
gefällt  etc.  Die  Untersuchung  auf  Alkalien  kann,  wenn 
die  ursprüngliche  Substanz  vorher  gründlich  mit  Massen 
ausgezogen  war,  unterlassen  werden. 

riitersiiclnmg  auf  Säuren. 

V or  bemerkungen. 

1.  Bei  der  Untersuchung  auf  Säuren  sind  nur  diejenigen 
Verbindungen  zu  berücksichtigen,  welche  in  Wasser  unlöslich 
sind  (Tabelle  darüber  in  Fresenius:  Qualit.  Analyse)^). 

2.  Was  die  AnAvendung  der  folgenden  Vorschriften, 
betrifft,  so  gilt  darüber  dasselbe,  was  in  dem  gleichen  Ab- 
schnitt für  die  Avasserlöslichen  Substanzen  gesagt  ist. 

>2  1.  Zur  Untersuchung  auf  Kohlensäure,  schweflige- 

S Säure  und  Schwefel  Wasserstoff  (Schwefelmetalle)  über- 

1)  .\uch  die  Itcnicrknngcn  bei  der  Untcrsucluing  der  in  Wasser 
lösliclicn  Substanzen  auf  Säuren  (27  u.  ff.)  geben  genügenden  Anhalt. 


Gang  der  i|ualilativeii  Analyse. 
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.giesst  man  mit  Salzsäure  und  verfährt  im  (Tebrigen  wie 
bei  den  in  AVasser  löslichen  Verbindungen. 

2.  Zur  l 'ntersucliimg  auf  Schwefelsäure  erhitzt 

man  eine  Probe  der  Substanz  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure, filtriert,  verdünnt  und  versetzt  die  Lösung  mit  ('hlor- 
barvum  resp.  Baryunmitrat.  1 

3.  Zur  üntersuchung  auf  Salzsäure  erhitzt  man 

mit  verdünnter  Salpetersäure,  filtriert,  verdünnt  das  Filtrat 
und  |)rüft  es  mit  Silbernitrat.  Fnthielt  die  Substanz  <L^Gck- 
silber,  so  erhitzt  man  eine  Probe  der  Substanz  mit  Natrium- 
carbonatlösung oder  Natronlauge,  filtriert,  säuert  mitSalpeter- 
säure  an  und  versetzt  mit  Silbernitrat.  1 ICl 

4.  Salpetersäure  kann  in  Form  basischer  Salze 
vorhanden  sein,  namentlich  als  bas.  salpetersaures  Wis- 
muth,  bas.  salpetersaures  Blei  oder  (Liecksilber.  auch  als 
isalpetersaurcsDiquccksilberamin  =Mercuroammoniumnitrat. 

Alan  kocht  eine  Probe  mit  Natronlauge,  filtriert  und  prüft 
•das  hiltrat  auf  Salpetersäure. 

5.  Zur  Untersuchung  auf  Phos{) horsäu re  prüft  man 

die  salpetersaure  (oder  salzsaure)  ev.  liltiierte  Lösung  mit 
molybdänsaurem  Ammon.  H3PO4 

t).  Zur  Untei’suchung  auf  Oxalsäure  zieht  man  eine 
Probe  dei'  Substanz  mit  Salzsäure  aus.  übersättigt  stark 
mit  Natriumearbonat,  kocht  einige  Zeit,  nitriert,  säuert  das 
Filtrat  mit  Essigsäure  an  und  versetzt  mit  Calciumsulfat.  C2lfo04 

7.  Zur  Untersuchung  auf  Borsäure  dient  dasselbe 

Verfahren  wie  bei  wässerigen  Lösungen 0-  PKOlTfg 

8.  Zur  Untersuchung  a,uf  ('hromsäure  kocht  manll2Cr04 
eine  Probe  mit  Salzsäure  und  Alkohol:  Grünfärbung. 

9.  Zur  Untersuchung  auf  J odwasscrstoffsiiu re  und  lU  u.  lIBr 
Broinwasserstof fsäure  löst  man  die  Substanz  in  Salz- 
säure und  verfahrt  wde  gewöhnlich;  ist  sic  jedoch  in  Salz- 
säure unlöslich,  so  mischt  man  sie  mit  dem  mehrfachen 
Volumen  einer  Alisclmng  aus  gleichen  Teilen  Natriumcar- 
bonat und  Salpeter  und  schmilzt  das  Gemisch  im  Porzellan- 
tiegel. Nach  dem  Erkalten  löst  man  die  Schmelze  in  AVasser 

und  fillriert.  Das  Filtrat  enthält  dod  und  Brom  als  Alkali- 
.^alze  und  ist  in  der  gewöhnlichen  AVeise  zu  untersuchen. 


1)  Eatluitt  die  Substanz  Kupfer-  oder  Baryumverbindungen,  so 
kann  eine  (irünfärbung  der  Flaimne  aucli  durch  diese  vcrursaelit 
u erden, ^ ohne  dass  Borsäure  vorhanden  ist.  Man  tut  gut.  diese  vorher 
zu  beseitigen  (Kochen  der  Substanz  mit  Natriumcarbonatlösung,  welche 
die  Borsäure  aufnimint). 
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(i'iialitativc  Analyse  anorganisclier  Verbindungen. 


111.  Untersuchung  von  in  Wasser  und  Säuren 
unlöslichen  Substanzen. 

Es  kommen  liauptsäclilicli  folgende  Substanzen  in 
Betracht:  Schwefel,  Kolile,  Zinnsäure,  xVntijnon- 
säure,  Chlorsilber,  Clilorblei,  Bleisulfat,  Alumi- 
niumoxyd, Eisenoxyd,  (.'hromoxyd,  Baryumsulfat, 
Strontiumsulfat,  Calciumsulfat,  Kieselsäure  und 
Silicate. 

Schwefel  gibt  sich  beim  Erhitzen  der  Substanz  zu 
erkennen  durch  eigonlümlichen  Ceruch  und  durch  Ver- 
brennen event.  mit  blauer  Flamme  unter  Bildung  von 
schwelliger  Säure.  Erhitzt  man  eine  Probe  im  Schmelz- 
röhrchen, so  gibt  sie  gelbbraunen  üampf  und  es  sublimiert 
Schwefel.  Kohle  ist  zu  vermuten,  wenn  die  Substanz 
sehr  dunkel  gefärbt  ist,  sie  gibt  sich  zu  erkennen,  wenn 
man  kleine  Anteile  der  Substanz  in  schmelzenden  Kali- 
salpeter (im  Tiegel)  einträgt:  Verbrennung  unter  Feuer- 
erscheinung, Graphit  verbrennt  allerdings  dabei  nicht,  oder 
doch  nur  sehr  schwer. 

Im  Uebrigen  ist  folgender  Gang  einzuschlagen: 

iMan  verj-eibt  die,  bei  Gegenwart  von  Schwefel  vorher 
mit  Schwefelkohlenstoff  extrahierte,  Substanz  zu  einem 
möglichst  feineii  Pulver,  mischt  sie  in  der  Beibschale 
möglichst  sorgfältig  mit  dem  3-  bis  4 fachen  Volumen 
kohlensaurem  Natron-Kali  (Gemisch  gleicher  Teile  von 
entwässertem  kohlensaurem  Natron  und  Kali)  und  etwas 
Salpeter,  erhitzt  das  Gemisch  im  Porzellantiegel  zum 
Schmelzen  und  hält  es  etwa  20  JMinuten  im  geschmolzenen 
Zustand.  'Nach  dem  kirkalten  wird  die  Schmelze  in  AVasser 
geböst  und  filtriert,  das  Filtrat  enthält  die  Säuren,  jedoch 
ist  auch  auf  Metalle  der  Grup|)e  II  a,  auf  Blei  und  Alu- 
minium in  demselben  Bücksicht  zu  nehmen^)-),  der  aus- 
gewaschene Rückstand  enthält  die  Metalle,  er  ist  in  Säure 


1)  l)Ci  (icgeiiwart  von  Cliroinoxyd  kann  ein  Teil  oxydiert  ^vcl•dc^ 
lind  als  cliroinsaures  Alkali  in  Lösung  gehen  (gelbe  Farbe). 

2)  Zweckmässig  bringt  man  vorher  zur  Untersuchung  auf  diese 

i\Ictallc  die  Kieselsäure  zur  Abscheidung:  Ansäuern  eines  Teiles  der 
alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure,  Verdampfen  zur  Ti'ockne,  Erhitzen 
des  l’ückstandes  bis  110®,  ncfcuchtcn  mit  Salzsäure,  nach  einer  halben 
Stunde  Zusatz  von  Wasser,  Erwärmen:  llückstand  Kieselsäure. 

Das  Filtrat  ist  nach  dem  Lang  für  die  in  Wasser  löslichen  Substanzeu 
auf  die  genannten  .Metalle  zu  untersuchen. 


Gang  der  i{ualitalivcn  Analyse. 
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zu  lösen  ^),  die  verdünnte  Lösung  aber  lundi  dem  Gange 
für  die  in  AVasser  löslichen  Substanzen  zu  untersuchen, 
weil  er  Phosphorsäure,  lAorsäure  oder  Oxalsäui’e  nicht 
enthalten  kann.  Enthält  die  Substanz  Kolde,  so  verbrennt 
dieselbe  mehr  oder  weniger  vollständig. 

B.  Es  liegt  eine  Flüssigkeit  zur  Analyse  vor. 

Alan  beachte  zunächst  den  Geruch. 

I.  Die  Flüssigkeit  hat  einen  ausgeprägten 
Geruch.  — Es  kann  vorhanden  sein: 

1 . F r e i e s A m m o n i ak.  — Charakteristischer  G eruch, 
alkalische  Peaction,  Bläuung  eines  befeuchteten  roten 
Lacinuspapiers  übei'  der  Flüssigkeit  event.  bei  gelindem 
Erwärmen,  Bildung  von  Nebeln  mit  Salzsäure,  Schwärzung 
eines  mit  Alercuronitrat  (salpetersaurem  Quecksilberoxydul) 
getränkten  Filtrierpapierstreifens,  llinterlässt  eine  Probe,  auf 
einem  ührglas  auf  dem  \Vasserbad  verdampft,  keinen  merk- 
lichen Rückstand,  so  ist  nur  freies  Ammoniak  vorhanden. 

2.  A mmoniura  Carbonat.  Dieselben  Kriterien,  ausser- 
dem noch  Aufbrausen  bei  Zusatz  von  Salzsäure. 

3.  FA’eies  Chlor.  CharakteristischerGeruch.  Bleichung 
eines  Laemuspapierstreifens,  der  in  das  Reagensglas  ge- 
schoben wird.  Bei  Zusatz  von  etwas  Jodkaliumlösung 
Braunfärbung,  Chloroform  dann  damit  geschüttelt,  färbt 
sich  violet. 

4.  Freies  Brom.  Genich,  Bleichung  eines  .Laemus- 
papierstreifens. Ein  wenig  Chloroform  mit  der  Flüssigkeit 
geschüttelt,  färbt  sich  gelb  durch  Aufnahme  von  Brom. 

5 . Freier  S c h w e f e 1 w a s s e r s t off.  Charakteristischer 
Geruch.  Schwärzung  von  Bleipapier.  Allo  Metalle  der 
Gruppe  f und  II  sind  ausgeschlossen,  auch  III,  falls  die 
Flüssigkeit  nicht  stark  sauer  reagiert. 

6.  Schwefelammonium  resp.  Schwefelalkali. 
Dieselben  Kriterien  wie  bei  5,  ausserdem  alkalische  Re- 
action  und  schwarze  Fällung  bei  Zusatz  eines  Eisenoxydul- 
salzes. Alle  Metalle  der  Gruppe  I,  II b und  III  sind  aus- 
geschlossen, dagegen  können  II a,  IV  und  V vorhanden  sein. 


1)  Löst  sicli  der  IGickstand  niclit  vollständig  in  Säui'c,  so  be- 
handelt man  den  liest  so,  wie  cs  im  folgenden  Abschnitt  „Unter- 
suchiing  von  regulinischen  Metallen'‘  für  den  in  Salpetersäure  unlös- 
lichen Rückstand  angegeben  ist. 
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II.  DieFlüssigkeit  zeigtkeinen  ausgeprägten 

G erucli. 

a)  Sie  reagiert  stark  sauer. 

\is  ist  Ivücksiclit  zu  nehmen  auf; 

1.  Freie  Salzsäure.  Man  setzt  zu  einer  Probe  einige 
Tj'opfen  Silbernitrat:  weisser  Niedersclilag  von  Chlorsilber, 
in  Salpetersäure  unlöslich,  löslich  in  Ammoniak.  Verdünnte 
^lethylvioletlösung  ^vird  beim  Zutropfen  entfärbt  resp.  grün 
gefärbt. 

2.  Freie  Salpetersäure.  Salpetersäurereaction  und 

dasselbe  Verhalten  zu  Methylviolet  oder  auch  Erwärmen 
mit.  einem  Stückchen  P'ederfahne  oder  AVollfaden:  Gelb- 
färbung desselbeji.  Dei’  herausgenommene  und  abge- 

waschene Wollfaden  oder  Federfahne  wird  beim  LAber- 
giessen  mit  Ammoniak  orange. 

Hat  man  die  eine  oder  andere  dieser  Säuren  gefunden, 
so  verdampft  man  eine  Probe  auf  dem  l'hrglas.  Bleibt 
kein  merklicher  Rückstand,  so  handelt  es  sich  nur  um 
freie  Säuren  und  zwar  kann  ausser  den  genannten  Säuren 
noch  schwellige  Säure,  Jod-  und  Bromwasserstoffsäure 
vorhanden  sein.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  ist  der  gewöhn- 
liche Gang  der  Analyse  einzuschlagen  (S.  9). 

b)  sic  reagiert  stark  alkalisch. 

Die  alkalische  Reaction  kann  abhängen  von  der  Gegen- 
wart der  Oxyde  des  Barvum,  Strontium,  Calcium  (Erd- 
alkalimetalle) und  der  Alkalimetalle  resp.  der  Carbonate 
derselben  f). 

Bei  Gegenwart  von  Erdalkalimetallen  ist  die  Pdüssigkeit 
\on  vornherein  trüb  und  trübt  sich  noch  mehr  beim  Ein- 
leiten von  Kohlensäure.  Die  Gegenwart  von  alkalischen 
Pirden  schliesst  die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Alkali- 
hydraten nicht  aus,  wohl  aber  die  der  kohlensauren  Alkalien. 

Tiotz  der  alkalischen  lleaction  können  noch  weitere  Metalle 
vorhanden  sein,  vor  allem  die  Gruppe  11a,  aber  auch  andere;  so  ist 
Bleioxyd  in  Natrium-  und  Kaliumhydrat  löslich,  ebenso  Zinkoxyd  und 
Aluminiumoxyd.  Die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Ammonsalzen  er- 
weitert noch  den  Kreis  der  möglichen  Metalle,  so  kann  Eisen  und 
Mangan  in  Form  von  Oxydulverbindungen  vorhanden  sein,  ferner 
Kupfer  und  Silber.  Selbst  kohlensanre  Alkalien  schliessen  nicht  alle 

1)  Aber  auch  die  Alkaliverbindungen  der  Bors<äurc.  Chromsäurc. 
schwefligen  Säure.  Schwefelwasserstoff,  Phosphorsäurc  (sccundäros  und 
tertiäres  Salz)  können  vorhanden  sein. 


Aiialyscngang  für  einige  besondere  Fälle. 
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Metalle  aus,  so  l<ann  Gruppe  II  a vorhanden  sein  und  Kupfer.  Sind 
kohlensaure  Alkalien  und  Ammousalze  zugleich  vorhanden,  so  kann 
Gruppe  ila,  Kupfer,  Silber,  Zink,  Magnesium  vorhanden  sein,  Eisen 
als  üxydulverbindung  (aber  nicht  Mangan),  unter  Umständen  — 
nämlich,  wenn  neben  kohlensaurem  Alkali  auch  Alkalihydrat  vor- 
handen ist,  was  sich  nicht  entscheiden  lässt  — auch  Blei  und 
Aluminium. 

Hat  die  Vorprüfung  für  sich  allein  kein  entscheidendes 
Kesultat  ergeben,  so  gehl  man  zur  eigentlichen  Analyse 
über,  und  zwar  behandelt  man  stark  saure  Lösungen  nach 
dem  für  die  in  Säuren  löslichen  Substanzen  angegebenen 
Gang,  alkalische,  neutrale  und  schwach  saure  nach  dem 
für  die  in  Wasser  löslichen  Substanzen  geltenden  Gang, 
nachdem  man  die  Flüssigkeit  event.  vorher  auf  50  bis 
100  ccm  verdünnt  hat.  Alkalische  Flüssigkeiten  neutralisiert 
man  zuerst  mit  Salzsäure,  setzt  dann  noch  8 — 10  Tropfen 
Salzsäure  hinzu,  neutralen  und  schwach  sauren  setzt  man 
direct  8 — ^10  Tropfen  Salzsäure  hinziG)- 

Für  die  ünlersuchung  auf  Säuren  ist  erforderlichenfalls 
ein  Teil  der  Flüssigkeit  cinzudampfen. 


II.  Analyseiigang  für  einige  besondere  Fälle. 

I.  Untersuchung  von  regulinischen  Metallen. 

Man  ei’hitzt  das  Metall  resp.  die  Legierung*'^)  in  mög- 
lichst fein  verteiltem  Zustand  im  Kölbchen  mit  Salpeter- 
säure (von  1,3  spec.  Gewdeht),  so  lange  bis  keine  merk- 
liche Einwirkung  mehr  stattfindet.  Das  äletall  löst  sich 
entweder  vollständig  auf  (abgesehen  von  Spuren  von  Kohle, 
Carbiden,  Siliciden,  die  häufig  ungelöst  bleiben),  oder  es 
bleibt  ein  \veisser  Rückstand. 

Erster  Fall:  Es  löst  sich  vollständig  auf.  Man  ver- 
dünnt die  Lösung  und  behandelt  sie  so,  wie  eine  wässe- 
rige Lösung. 


1)  Entstellt  licim  Ansäuern  der  alkalisclien  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure ein  Niedersclilag,  so  kommt  ausser  Gruppe  I auch  Gruppe  Ila 
darin  in  Betraclil,  sowie  Borsäiu’e  (und  Kieselsäure).  Man  muss  diesen 
Niederschlag  dann  abfiltrieren,  auswaschen  und  für  sieh  analysieren. 

2)  Auf  Anwesenlieit  von  Gold  und  Platin  ist  nicht  Rücksicht 
genommen  worden;  in  den  meisten  Fällen  ist  es  auch  nicht  nötig, 
auf  die  Erdalkalimetalle,  Magnesium,  Kalium  oder  Natrium  zu  unter- 
suchen; hierzu  muss  eine  besondere  Veranlassung  vorliegen. 
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Zweiter  Fall:  Fs 


bleibt  eil]  weisser  Fückstand^j. 


Man  filtriert  ab,  verdünnt  das  Filtrat  und  behandelt 
es  nach  dem  Gangi  für  wässerige  fmsungen,  den  Fückstand 
wäscht  man  gut  aus,  trocknet  ihn,  mischt  ihn  sorgfältig 
mit  etwa  dem  4 fachen  Volumen  eines  Gemisches  gleicher 
Teile  trocknem  kohlensaurem  Natron  und  Scliwefel,  schmilzt 
das  Gemisch  in  einem  gut  bedeckten  Forzellantiegel,  lässt 
erkalten  und  behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser.  Die 
Jmsung  resp.  das  Filtrat,  wenn  beim  Fehandeln  mit  Wasser 
ein  Fückstand  bleibt,  enthält  die  Metalle  der  Gruppe  11a 
als  Schwefelmetalle;  es  Avird  mit  Salzsäure  angesäuert, 
der  Niederschlag  ausgewaschen  und  nach  dem  unter  der 
Ueberschrift  „Behandlung  des  Niederschlages  11a“  ange- 
gebenen Gange  bei  der  Untersuchung  der  in  AVasser  lös- 
lichen Substanzen  S.  15  behandelt. 

Bleibt  bei  dem  Auflösen  der  Schmelze  in  AVasser  ein 

Rückstand,  so  wäscht  man  denselben  aus,  löst  ihn  in 

/ ‘ 

Salpetersäure  und  untersucht  die  Lösung  nach  dem  ge- 
wöhnlichen Gange  auf  etwa  vorhandene  Aletalle  der 
Gruppe  111)  und  111. 


II.  Erkennung  einfacher  chemischer 
Verbindungen. 

bis  ist  mitunter  aus  der  Beschaffenheit  dei’  zu  unter- 
suchenden Substanz  oder  den  begleitenden  Umständen  zu 
entnehmen,  dass  die  zu  untersuchende  Substanz  kein 
Gemisch  ist,  sondern  ein  einfacher  chemischer  Körper: 
entweder  eine  Säure  odei'  eine  Base,  oder  ein  Salz  oder 
auch  ein  Metalloid-).  Der  Gang  der  Untersuchung  kann 
dann  oft-  eine  Avesenl liehe  Abkürzung  erlahren:  nicht  selten 
ist  es  möglich,  die  Natur  der  zur  Untersuchung  vorliegenden 
Substanz  durch  eine  einfache  Vorprüfung  und  eine  daran 
sich  anschliessende  Feaction  festzustellen.  Für  diese  Art 
der  Untersuchung  soll  die  nachfolgende  Anleitung  einigen 
Anhalt  geAvähren.  Aber  auch,  tvenn  die  Itrkenmmg  der 

1)  J)crsclbc  siclii  nicht  immer  rein  weiss  aus.  oft  l)läulich  bei 
Gegenwart  von  Kiijjfer.  Ist  er  erheblicli  dunkel  gefärbt,  so  deutet 
dies  auf  Gold  und  Platin,  ln  diesem  Falle  kann  man  zur  Lösung 
der  Tjcgierung  aueb  Salpetersalzsäurc  benutzen. 

2)  Für  die  Erkennung  der  itletalle  gilt-  der  oben  für  regulinische 
Metalle  angegebene  AVeg. 
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Substanz  auf  diesem  AVege  nichl  iiiüglicli  ist,  kürzt  sich 
der  Analysengang  iiaturgemäss  erheblich  ab.  Liegt  z.  Ik 
ein  krystallisiertes  Salz  vor,  so  genügt  es  im  Allgemeinen, 
eine  Base  und  eine  Säure  nachzu weisen,  indessen  ist  doch 
die  Möglichkeit,  dass  ein  Doppelsalz  vorhanden  sein  kann, 
nicht  ausser  Betracht  zu  lassen.  Diese  Untersuchung  wird 
aber  dadurch  sehr  erleichtert,  dass  bei  AVeitem  nicht  alle 
Metalle  Doppelsalze  bilden  und  dass,  abgesehen  von  iso- 
morphen Mischungen,  als  zweite  Base  in  praxi  kaum  etwas 
anderes,  als  Kahiim,  Natrium  und  Ammonium  berück- 
sichtigt zu  werden  braucht.  AA^as  die  Säure  betrilTt,  so 
genügt  die  Auffindung  einer  Säure.  Es  ist  dabei  nur 
der  Punkt  zu  beachten,  dass  man  sich  nicht  durch  Spuren 
von  A'erunreinigungen  täuschen  lässt. 


A.  Untersuchung  von  festen  Körpern. 

Alan  prüfe  zunächst  die  Ltislichkeit  in  AA^asser  und 
Säuren. 


a)  Die  Substanz  ist  in  AVasser  löslich. 

1.  Alan  erhitzt  eine  Probe  der  Substanz  im  Glüh- 
röhrchen. A’erfUichtigt  sie  sich  vollständig  aus  dem  unteren 
Teil  des  Pöhrchens  (Sublimatbildung),  so  kann  nur  Oxal- 
säure, ein  Aminonsalz  oder  ein  tMiecksil  bersalz, 
wahrscheinlich  Quecksilberchlorid  vorliegen.  Alan  prüft 
auf  Oxalsäure  mit  Calciumsulfat-,  auf  Ammonsalz  durch 
Krhitzen  mit  Natronlauge,  auf  Quecksilber  mit  frisch  be- 
reiteter Zinnchloriirlösung.  Hat  man  Oxalsäure  gefunden 
und  saure  Reaction  der  Lösung  constatiert,  so  braucht  auch 
bei  vollständiger  VerJlüchtigung  nicht  notwendig  freie 
Oxalsäure  vorzuliegen,  da  diese  auch  ein  saures  Ammon- 
salz bildet.  Die  Untersuchung  auf  Ammon  gibt  die  Läit- 
scheidung. 

2.  Alan  erhitzt  eine  T*robe  der  Substanz  am  Platin- 
draht in  der  Bimse n’schen  klamme.  Eine  etwa  auftretende 
Eärbung  der  Flamme  ermöglicht  oft  eine  schnelle  Erkennung 
der  »Substanz,  ohne  dass  man  mitig  hat,  den  ganzen  Gang 
durchzumachen.  Beobachtel  man  z.  B.  Akoletfärbung  der 
Flamme,  so  prüft  man  sofort  mit  Natriumkobaltinitrit 
(S.  26)  oder  Pkitinchlorid  auf  Kalium,  bei  Grünlarbung 
auf  Baryum  und  Borsäure  event.  auch  auf  Kupfer. 
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3.  ]\laii  prüft  die  .Heactiüii  der  J.ösung.  Ist  dieselbe 
stark  sauer,  so  lieg!  ein  saures  Salz  der  Sclnvefelsäure, 
Pliospliorsäure  oder  Oxalsäure  \ or.  Vgl.  die  Untersuchung 
von  Flüssigkeiten  in  diesem  Abschnitt  8.  45  u.  If.  Im 
Uebrigen  ist  sowohl  bezüglich  der  Basen,  als  auch  der 
Säuren  der  Gang  einzuschlagen,  welcher  für  die  in  Wasser 
löslichen  Substanzen  gilt. 

b)  Die  Substanz  ist  nur  in  Säuren  löslich. 

Man  erhitzt  eine  Probe  im  Glühröhrchen. 

a)  Sie  verflüchtigt  sich  vollständig  aus  dem 
unteren  Teil  des  Jlöhrchens:  (Wiecksilberverbindungen 
(gelbe  oder  rote  Farbe  deutet  auf  Oxyd,  scharlachrote  auf 
Jodid  [beim  Itrhitzen  mit  Salpetersäure  Jod-Dämpfe]  oder 
Sulfid  |nur  in  Königswasser  löslich],  weisse  auf  Chlorür 
oder  Amidochlorid , schwarze  auf  salpetersaures  Di(pieck- 
silberamin)  oder  arsenige  Säure  (allenfalls  Arsen- 
metall): Sublimation  von  arseniger  Säure  in  krystalli- 
nischer  Form. 

b)  Sie  verflüchtigt  sich  nicht.  1.  Man  erhitzt  eine 
kleine  Probe  auf  dem  Platinblech,  befeuchtet  den  Rück- 
stand mit  Wasser  und  prüft  die  Reaction.  Ist  sie  stark 
alkalisch,  so  besteht  die  Substanz  aus  Calciumoxvd  oder 
Magnesiumoxyd  (event.  auch  Baryum-  und  Stronliumoxyd) 
für  sich  oder  in  Verbindung  mit  Kohlensäure  oder  Oxal- 
säure. Man  löse  die  geglühte  Probe  in  Salzsäure  und 
piiife  die  Flammenfärbung. 

2.  Man  erhitzt  die  Substanz  mir  Natronlauge  oder 
besser:  man  löst  sie  in  etwas  Salzsäui’e,  falls  sie  darin 
löslich  ist,  übersättigt  mit  Natronlauge  und  erhilzl: 
Ammoniakentwicklung  deutet  auf  Ammonmagnesiumphos- 
phat oder  eine  Quecksilberamid  Verbindung  (siehe  oben). 
Im  Uebrigen  ist  der  gewöhnliche  Gang  für  die  in  Säuren 
löslichen  Substanzgemische  anzuwenden.  Bezüglich  der 
Säuren  ist  zu  bemerken,  dass  keine  Säure  vorhanden  sein 
kann,  welche  mit  der  gefundenen  Base  (oder  einer  der- 
selben, falls  ein  I)opj)elsalz  vorliegt),  in  Wasser  lösliche 
Verbindungen  bildet. 

c)  Die  Substanz  ist  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich. 

Fs  ist  derselbe  Gang  einzuschlagen,  Avie  es  oben  für 
die  Gemische  angegeben  ist. 


Analyscngaiig  für  einige  besojidere  Fälle. 


45 


B.  Untersuchung  von  Flüssigkeiten. 

0 r p r ü f 11  n g. 

a)  Die  Flüssigkeit  hat  einen  ausgeprägten  Cie- 
fuch^). 

Es  ist  Eücksicht  zu  nehmen  auf:  1.  Ammo- 
niak, 2.  Ammoniumcarbonat,  3.  Chlor- 
wasser, 4.  Bromwasser,  5.  SchwefeDvasser- 
stoff,  6.  Schwefelammonium  resp.  Schwefel- 
alkalien. 

1.  Ammoniak  gibt  sich  ausser  durch  den  Geruch 
zu  erkennen  durch  alkalische  Reaction,  Nebelbildung  mit 
Salzscäure,  Schwärzung  eines  mit  5Iercuronitrat  getränkten 
Papierstreifens. 

2.  Ammonium  Carbonat.  Dieselben  Kennzeichen, 
ausserdem  Aufbrausen  mit  Salzsäure. 

3.  Chlorwasser,  charakteristischer  Geruch,  Ent- 
färbung von  Laemuspapier.  Zur  Bestätigung  setzt  man 
ein  wenig  Jodkaliumlösung  hinzu,  etwas  Salzsäure  und 
Chloroform,  schüttelt  durch,  das  Chloroform  färbt  sich 
violet.  In  Bezug  auf  4,  5 und  6 vergl.  den  Gang  für 
Flüssigkeiten  zusammengesetzter  Natur. 

b)  Die  Flüssigkeit  hat  keinen  ausgeprägten 
Geruch  und  reagiert  stark  sauer-). 

Ci)  sie  ist  farblos. 

1.  Sie  hinterlässt  beim  Eindampfen  auf  dem  Uhr- 
glas im  Wasser bad  keinen  merklichen  Rückstand.  — 
Es  kann  sich  um  Salzsäure  oder  Salpetersäure  handeln 
(allenfalls  Bromwasserstolfsäure  und  Jodwasserstoffsäure, 
doch  ist  letztere  in  der  Regel  nicht  ganz  farblos)  und 
schwellige  Säure.  Betreffs  der  Reactionen  auf  diese  Säuren 
siehe  den  Gang  für  Flüssigkeiten  zusammengesetzter  Natur. 

2.  Sie  hinterlässt  einen  Rückstand. 

Es  kann  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Oxal- 
säure oder  ein  saures  Salz  vorliegen.  Reactionen  auf 

o 

1)  Jiicclit  die  Flüssigkeit  scbwcacb  und  sieht  bräunlich  oder  gelb 
aus,  so  könnte  allenfalls  Jodwasser  vorliegen;  man  schüttelt  eine 
Probe  mit  etwas  Chloroform:  dasselbe  färbt  sich  violet. 

2)  Auch  die  Salze  der  schweren  Metalle  reagieren  sauer,  jedoch 
nicht  so  intensiv. 
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diese  Säuren  und  auf  Alkalien.  — Ist  der  beim  lüin- 
daniplen  bleibende  Rückstand  flüssig,  so  besteht  die  Rrä- 
sumption,  dass  Schwefelsäure  oder  Phospliorsäure  vorliegt, 
kein  saures  Salz  dieser  Säuren.  Bleibt  ein  fester  Rück- 
stand, so  bestellt  die  Präsumption,  dass  Oxalsäure  oder 
saures  Salz  vorliegt. 


ß)  sie  ist  orange  gefärbt:  ChronisäureQ. 
c)  Die  Flüssigkeit  hat  keinen  ausgejirägl en 
Geruch  und  reagiert  stark  alkalisch. 

1.  Sie  trübt  sich  an  der  Luft  und  stärker  beim 
Linleiten  von  Kohlensäure.  Hydroxyde  von  13 ary um, 
Strontium,  Calcium.  Erkennung  durch  Flammenfärbung 
resp.  Spectraluntersuchung.  i\uch  bas.  Bleiacetat  kommt 
in  Betracht,  leicht  erkennbar  durch  sein  Verhalten  zu 
Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff. 


2.  Sie  trübt  sich  nicht  an  der  Luft.  Hydroxyde 
von  Kalium  und  Natrium  (Erkennung  durch  Flammen- 
färbung)  oder  Alkalisalze  von  Kohlensäure  (Aufbrausen  auf 
Salzsäurezusatz),  Borsäure,  schwefliger  Säure,  Schwefel- 
wasserstoff, Phosphorsäure  (als  secundäres  oder  tertiäres 
Salz)  oder  arseniger  Säure. 

d)  Die  Flüssigkeit  hat  keinen  ausgeprägten 
Geruch  und  reagiert  neutral  oder  schwach 
saue  ]•. 

Es  kann  Borsäure  vorliegen  (Prüfung  auf  diese)  oder 
ein  Salz.  Man  mache  die  Prüfung  auf  Ammonsalze  und 
[n-üfe  die  Flammenfärbung  zur  Erkennung  der  Erdalkali- 
metalle und  Alkalimetalle,  um  sich  event.  zVrbeit  zu  ersparen. 
Im  Uebrigen  ist  der  gewöhnliche  Gang  der  Analyse  für 
die  in  tVasser  löslichen  Substanzen  einzuschlagen.  Vas 
die  Säure  betiifft,  so  gilt  gleichfalls  der  Gang  für  wasser- 
lösliche Substanzen.  (Ist  arsenige  Säure  gefunden,  so  fällt 
die  Untersuchung  auf  Säuren  fort,  dagegen  kann  iioch  eine 
Base  vorhanden  sein.)  Bei  der  Untersuchung  auf  Säuren 
berücksichtigt  man  natüilicb  die  am  häutigsten  vorkommen- 
den stets  in  erster  Linie. 


1)  J'ts  kann  auc)i  Eiscncliloridlösung  vorlicgen,  Bestätigung  durch 
Bcaction  mit  FcrrocyankaKum. 


11. 

Reactioneii  der  Metalle  mul  Säuren. 


A.  >X  o t ti  1 1 o. 


(UMippe  1: 


(liircli  Salzsäure 


fällbare 


lletalle. 


1.  Silber  Ag. 

Wässerige  Lösungen  von  Silbersalzen  [Silbernitrat 
Ag'NOgJL  zeigen  folgendes  Verhalten; 

1.  Salzsäure  fällt  selbst  aus  sehr  verdünnten  Silber- 
lösungen weisses,  in  Salpetersäure  unlösliches,  in  Ammoniak 
lösliches  Chlor  Silber  AgCl  aus.  Bei  äusserster  Ver- 
dünnung entsteht  nur  eine  Trübung. 

2.  Beim  Linleiten  von  Schwefelwasserstoff  fällt 
scliwarzes,  in  Schwefelammonium  unlösliches  Schwefel- 
silber  AgoS  aus. 

3.  Bei  Zusatz  von  Xatri  um  h yd  rat  graubraunes,  im 
Leberschuss  nicht,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
oder  eines  Ammonsalzes-)  lösliches  Silberoxyd  AgoO. 

4.  Bei  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  gelblich- 
weissei’j  in  Ammoniak  und  Ammonsalzcn  löslicher  Nieder- 
schlag von  kohlensaurcm  Silber  AgoCOg. 

5.  Ammoniak  fällt  bei  vorsichtigem  Zusatz  Silber- 
oxyd AggO  aus,  das  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  in  einem 
geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak  löst.  Kohlcnsaures 
Ammon  löst  das  anfangs  ausfallende  kohlensaure  Silber 
gleichfalls  sofort  wieder  auf. 

6.  Bei  Zusatz  von  Kal i um ch rom at  KoCrO^  scheidet 
sich  brauni’otes  Silberchromat  AgoCr()4  aus,  welches  in 
Ammoniak  und  Salpetersäure  leicht  löslich  ist  und  durch  zu- 
gesetzte Chlornatriumlösung  sofort  zersetzt  wird. 


1)  Das  in  []  oingesclilosscnc  Wort  bezeichnet  jedesmal  die  Ver- 
bindung, welclie  zu  den  Ivcactionen  zu  benutzen  ist. 

2)  Mit  Ausnalimc  von  Chlorammonium,  weil  dieses  Chlorsübcr 
bildet. 
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2.  Quecksilber  Hg-  als  Oxydulsalz,  Mereurosalz. 

l^ösimgen  von  [Merenronitrat],  salpetersanremQucck- 
silberoxydul  HgNOg. 

1.  vSalzsäiire  und  lösliche  Cldoride  fällen  aus  der 
Lösung  (,)  u e c k s i 1 b e r c h 1 0 r ii  r (]\1  e r c u r 0 c Ii  1 0 r i d , CalomeJ ) 
llgCi  als  feines  Aveisses  Pulver  aus.  Dasselbe  Avird  abfilti’iert, 
geAvaschen  und  zu  einigen  Versuchen  benutzt: 

a)  in  Salzsäure  löst  es  sich  nicht  auf.  dagegen  in  Sal- 
petersalzsäure  (Gemisch  von  2 Teilen  Salzsäure  und  1 Teil 
Salpetersäure);  die  Lösung  enthält  Quecksilberchlorid,  Mer- 
ciirichlorid  (Reaction  der  Lösung  mit  Zinnchlorür;  siehe 
die  Reactionen  der  Quecksilberoxydsalze); 

b)  mit  Ammoniak  übergossen  färbt  es  sich  schAvarz: 
Diquecksilbcramidochlorid  oder  Mercuroammoniumchlorid 
HgoNl  LCl ; 

c)  eine  Probe  Avird  getrocknet  und  im  Glühröhrchen 
erhitzt:  das  Quecksilberchlorür  verllüchtet  sich  unter  Bildung 
eines  Sublimats. 

2.  ScliAvefehvasserstoff  beAvirkt  einen  scliAvarzen, 
in  ScliAAmfelammon  unlöslichen  Niederschlag.  Derselbe  be- 
steht aus  einem  Gemenge  von  Quecksilbersullid  llgS  und 
metallischem  Lhiecksilber  und  gibt  daher  an  Salpetersäure 
L^uecksilber  ab. 

3.  Natronlauge  fällt  schAvarzes  Qluccksil  beroxvdul 

llgoO. 

4.  Ammoniak  beAvirkt  scliAvarzen  Niederschlag  von 
salpetersaurem  Diquccksil beramin  oder  Mercuro- 
ammoniumnitrat  HgoNLloNOa. 

5.  Kaliumjodid:  grüngelbes  Quecksilber  jodür 

(Mercurojodid)  HgJ,  das  sich  im  Ueberschnss  der  dod- 
kaliumlösung  unter  Bildung  von  Quecksilberjodid  (Mercuri- 
jodid)  und  Abscheidung  von  metallischem  (Amcksilber  löst. 

1).  Lin  Tropfen  der  Lösung  auf  Kupferblech  verrieben, 
boAvirkt  auf  diesem  einen  silberglänzenden  Ueberzug  von 
metallischem  Quecksilber.  Die  Oxydverbindungen  Amrhalten 
sicli  in  diesem  Punkt  ebenso. 

(Tii*iip|)e  II a:  diii*e]i  Sclnvefehvasserstoir  fällbare 

Metalle,  deren  SeliAvefelverbiiiduiigeii  sieb  in  ScliAvefel- 
aniinoninm  lösen. 

3.  Arsen  As. 

1.  Tn  die  Spitze  eines  ausgezogeneii  Glasröhrchens 
bringe  man  ein  kleines  Körnchen  [arsenige  Säure  AS2O3] 
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(hirübor  ein  Kolilensplitlerclieii,  erhitzt  zuerst  die  Stelle, 
au  welclier  das  Kohleiisplitterclien  liegt,  daun  die  Spitze 
der  Ixöhre:  die  arsenige  Säure  verllüchtigt  sich  und  wird 
in  ßerühruug  mit  der  Kohle  zu  A rsen  reducieiä.  Dasselbe 
setzt  sieh  oberhalb  der  Kohle  als  metallisch  glänzender 
Spiegel  ab.  Schneidet  mau  dann  die  Spitze  des  Höhrcheiis 
ab  und  erhitzt  den  Arsenspiegel  vorsichtig  für  sich,  so 
imu'ht  sich  knoblauchartiger  iJcruch  bemerkbar. 

2.  Leitet  mau  in  eine  wässrige  Lösung  von  arseniger 
Säure  Schwefelwasserstoff  ein,  so  färbt  sie  sich  gelb  unter 
llildung  von  Arsensul  für  .\S2S3  in  colloidalem  Zustand, 
säuert  mau  mit  Salzsäure  an,  so  fällt  Arsensulfür  als 
solches  aus.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Ammoniak, 
kohlensaurem  Ammon,  Natronlauge. 

3.  Natronlauge,  Natriumcarbonat,  Ammoniak 
geben  mit  wässeriger  Lösung  von  arseniger  Säuj-e  keinen 
Niederschlag. 

4.  Neutralisiert  mau  eine  Probe  der  Lösung  von  arse- 
niger Säure  genau  mit  Ammoniak  (am  einfachsten  durch 
l eberneutralisiercn  und  Verjagen  des  üeberschusses  auf 
dem  AVasserbad)  und  setzt  dann  Silbernitratlösung  hinzu, 
so  scheidet  sich  gelbes  arsenigsaures  Silber,  Silberarseuit 
AggAsDß  aus,  sowohl  in  Salpetersäure  als  auch  in  Ammoniak 
Töslich. 

5.  Dringt  man  eine  [Lösung  von  arseniger  Säure], 
welche  frei  ist  von  Salpetei’säure  und  Chlor,  in  einen 
Kolben,  in  welchem  sich  aus  Zink  und  verdüiinter 
Schwefelsäure  AVasserstolf  entwickelt,  so  bildet  sich  A rsen- 
wasserstoff  Asllg,  welcher  sich  dem  AVasserstolf  bei- 
mischt. Das  (sehi-  giftige!)  Arsenwasserstoffgas  zei’setzt 
sich  leicht,  wenn  man  es  durch  eine  Ghisröhrc  leitet, 
welche  an  einer  Stelle  zum  Glühen  erhitzt  wird  (Amrsicht 
wegen  Knallgas!),  unter  xVbscheidung  von  metallischem 
ArscFi  (Arsenspiegel)  oder  wenn  man  das  aus  einer  Spitz(‘ 
«mtweichende  Gas  anzündet  und  die  Flamme  durch  ein 
hineing('haltencs  Foi-zcllanschälchen  abkühlt  (xArscnfleckcn, 
Alarsh Asches  A’ei'lähren  zum  Nachweis  des  Arsens).  Das- 
selbe gilt  auch  für  arsensaure  Salze.  Die  grosse  Giftigkeit 
des  Arsenwasserstolfs  macht  bei  Anwendung  di(\ser  Methode 
die  grösste  A^orsicht  notwendig,  namentlich  darf  man 
nur  ganz  minimale  Quantitäten  arseniger  Säure  etc.  in  den 
Gasentwickelungskolben  bringcji.  Selbstverständlich  ist  der 
ganze  \ ersuch  im  Digestorium  anzustellen. 

S :il  k 0 WS  k i , Practicmi).  4.  Aufl.  i 
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Da  Antimon  sich  ganz  ähnlich  verluilt,  müssen  die 
erhaltenen  Flecken  geprüft  werden.  Dieses  gescliieht  am 
einfachsten  durch  eine  Lösung  von  untercJdorigsaurem 
Natron  (Natriumliypochlorit):  die  AntimonÜecken  bleiben 
<labei  unverändert,  die  Arsenil ecken  lösen  sich  auf. 

6.  |Arscusäure  II3ASO4I  gibt  als  solclie,  sowie  nach 
vorgängiger  Neutralisierung  mit  Ammoniak  (am  ein- 
fachsten durch  Ueberneutralisieren  und  Verjagen  des  Ueber- 
sclmsses  von  Ammoniak  auf  dem  AVasserbad  mit  Silber- 
nitrat einen  rotbraunen  Niederscldag  von  arsen saurem 
Silber  ASO4  Ags,  welclier  in  Ammoniak,  abej’  auch  in 
Salpeterscäure  löslich  ist.  Dringt  man  den  entstandenen 
Niederschlag  durch  Salpetersäure  in  Lösung  und  überschichtet 
dann  vorsichtig  mit  Ammoniak,  so  bildet  sich  an  der  Le- 
rüh rungsgrenze  ein  sehr  charakteristisches  rötliches  AVölk- 
clien  von  arsensaurem  Silber. 

4.  Antimon  Hb. 

1.  [Metallisches  Antimon]  auf  Kohle  in  der  äusseren 
Flamme  des  Lötrohrs  erhitzt,  oxvdiert.  sich  lebhaft  und 
gibt  einen  weissen  Rauch  resp.  Beschlag  von  Antimon- 
oxyd SboOg  auf  der  Kohle. 

2.  Mit  Salpetersäure  erhitzt,  oxydiert  sicli  das 
Antimon  zu  einem  weissen  unlöslichen  Pulver.  Dasselbe 
besteht,  je  nach  der  Stärke  der  Salpetersäure,  aus  Anti- 
monoxyd SbgOg  oder  Antimonsänre  HgSbO^  oder  einem 
Gemisch  beider  Verbindungen. 

3.  Aus  einer  Lösung  von  Antimonclilorür  SbCl:. 
(erlialten  durch  Erhitzen  von  [Schwefelantimonj  und  Salz- 
säure unter  Sclnvefelwasserstolfentwickelung,  Filtrieren, 
nochmaligem  Erhitzen,  bis  jeder  Geruch  nacli  Schwefel- 
wasserstoff verschwunden  ist)  fällt 

a)  Schwefelwasserstoff  orangerotes  Antimon- 
sul für  SboSg,  das  sich  fast  garnicht  in  Ammoniumcarbonat 
löst  (Trennung  von  Arsensulfiir),  wenig  in  Ammoniak,  leicht 
in  Natronlauge.  Der  Versuch  ist  auch  mit  einer,  mit 
Salzsäure  angesäuerten -)  Lösung  ven  j Antimonylkalium- 


1)  ]\Ian  kann  auch  die  Arscnsäurclösiing  mit  kolilensaurcm  Kalk 
kochen  und  nitrieren:  es  geht  eine  zur  Anstellung  der  Rcaetion  ganz 
ausreichende  «hiJvntität  von  arsensaurem  Kalk,  Calciuniarscniat,  in 
jjösung. 

2)  Dabei  entsteht  anfangs  ein  Nicdei’schlag  von  antiinoniger  Säure 
IfgSbOjj,  vclchcr  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  löst. 
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iartrat,  Brechweinstein,  Tartarus  stibiatus  G^l f4K(SbO)Ü6| 
zu  machen. 

b)  Natronlauge,  Ammoniak,  kohlensaures  Na- 
tron und  kohlensaures  Ammon  weissen  voluminösen 
Niederschlag  von  Antimonoxyd,  der  sich  im  Ucbersclmss 
von  Natronlauge  ziemlich  leicht  löst,  in  Ammoniak  sehr 
wenig,  in  kohlensaurem  Natron  beim  Erwärmen. 

c)  Beim  Eingiessen  der  Lösung  in  AVasser  bildet  sich 
ein  weisser  Niederschlag  (Algaroth-Pulver)  28bOCl  -j- 
SboOg. 

d)  Beim  Einlegen  von  Zink  in  die  Lösung  scheidet 
sich  metallisches  Antimon  als  schwarzes  Pulver  ab. 

4.  A ntimojilösungen  geben  unter  denselben  Be- 
dingungen, welche  zur  Bildung  von  Arsenwasserstolf  führen 
(man  benutze  eine  Lösung  von  Tartarus  stibiatus)  Antimon- 
waserstoff  Sbllg.  Antimonspiegel.  Antimonllecken.  Die 
Antimonllecken  unterscheiden  sich  von  den  Arsenliecken 
durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Natriumhypochloritlösung. 

5.  Zinn  Sn. 

1.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  mittlerer 
Concentration  (etwa  1,3  D.)  oxydiert  sich  das  Zinn  [Stanniol] 
zu  weisser  unlöslicher  Zinnsäure  Sn(01I)4  und  Metazinn- 
säure Sn(OH). 

2.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (im  Reagensglas) 
löst  sich  das  Zinn  unter  AA^asserstolFentwicklung  zu  Zinn- 
chlorür  (Stannochlorid)  SnCk;  die  Lösung  abfiltriert  und 
mit  AVasser  verdünnt,  zeigt  folgendes  A^erhalten: 

a)  Beim  Einleiten  von  Schwefelwassertoff  fällt  dunkel- 
braunes Zinnsulfür  (Stannosullid)  SnS  aus. 

b)  Natronlauge,  Ammoniak  und  kohlensaure 
Alkalien  fällen  Zinnhydroxydul  Sn(01i)2  als  Aveissen  volu- 
minösen Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  von 
Natronlauge  leicht  löst,  nicht  in  Ammon  oder  Natrium- 
carbonat. 

c)  Bringt  man  in  die  Lösung  einige  Tropfen  (),ueck- 
silberchloridlösLing,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag 
von  Quecksilbcrchlorür  (Mercurochlorid)  TTgCl  oderein 
grauer  von  metallischem  (Quecksilber. 

3.  Bringt  man  eine  Spur  von  metallischem  Zinn  oder 
einer  Stannoverbindung  in  eine  durch  Kupferoxyd  sclnvach 
gefärbte  Boraxperle  am  Platindraht  und  erhitzt  sie  dann 
einige  Augenblicke  im  Oxydalionsraum  der  Bunsenschen 
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Hannne,  so  1‘äi‘bt  sich  die  Perle  braimi’oi  unter  Heduction 
des  Kupfer  Oxyds  zu  Oxydul. 

iK'iippe  Mb;  durcli  Sclnvet'ehvassei'.stoll’ fällbare  Me- 
talle, deren  Seliwefelverbiiidnngen  sieb  in  Selnvefel- 
aininoniiini  nielit  lösen. 


(».  Hlei  Pb. 

1.  Blei  löst  sich  nicht  in  Salzsäure,  dagegen  in  Salpeter- 
säure zu  Blei  nitrat  Pb(X()3)2  unter  Itntwicklung  von 
Stickoxyd  NO,  welches  in  Berührung  mit  Jaift  in  sal- 
petrige Säure  übergeht  tgelbrote  Dämpfe). 

2.  knne  kösung  \on  | Bleinitrat],  nicht  die  Lösung 
von  Blei  in  Salpetersäure,  zeigt  folgendes  Verhalten; 

a)  Beim  Itinleiteji  von  Schwefelwasserstoll  scheidet 
sich  s(diwarzes  Sch  wefel  blei,  Bleisulfid  BbS  aus;  ent- 
hält die  iuösung  viel  Salzsäure,  so  sicht  der  Niederschlag 
anfangs  häulig  rot  aus  (Verbindung  von  Chlorblei  und 
Schwefel  blei),  wird  jedoch  allmählich  schwarz.  Der 
Niederschlag  ist  in  Schwefelammonium  unlöslich, 

b)  Zusatz  von  Natronlauge  bewirkt  weissen  Nieder- 
schlag von  Bleihydroxyd  .Bb(OH)2,  der  sich  im  Leber- 
schuss von  Natronlauge  löst. 

c)  Ammoniak  fällt  weisses,  im  überschüssigen  Reagens 
unlösliches  basis(‘lies  Bleinitiat  Pbi'OlDNOg. 

(I)  Natriumcarbonat:  weisser,  im  Leberschuss  des 
Reagens  unlöslicher  Niederschlag  von  bas.  kohlensaurem 
Blei  (Bleiweiss)  2(  BbCOg) -f-  Pb(Ol[)o. 

e)  Schwefelsäure  fällt,  namentlich  in  etwas  grösserer 
(Quantität  zugesetzt,  schwe felsa ures  Blei.  Bleisulfat 
B1)S04  als  weissen,  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag. 
i\iis  vei’dünnten  Lösungen  erfolgt  die  Abscheidung  erst 
a.llmäldi(di.  Durch  D('canlieren  gewaschen,  löst  sich  das 
Bleisulfat  mit  grosser  Leichtigkeit  in  essigsaurem 
Ammon  (einige  ( 'ubikc(‘iit imeler  Ammoniak  im  Reagems- 
glas  mit  Kssigsäiire  versetzt  bis  zur  annähernd  neutralen 
Beaction).  Di('  Lösung  zeigt  g('gen  Kaliumchromat  das- 
selbe \erhalten  wie  andere  neutrale  Bleilösungen. 

f)  Salzsäure  fällt  aus  concentrierteren  Lösungen 
(,'hlorblei,  Bleichlorid  BbCL  als  schweren  krystallinischen 
Niederschlag:  aus  verdünnter  Jjösung  nichts. 
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g)  Kaliumchroimit:  gelber,  in  Essigsäure  nieliL,  in 
Salpetersäure  schwer  löslicher  Xiedersclilag  von  JJlei- 
chromal  Pbt'rO^. 

7.  Kupfer  ()u. 

1.  Kupfer  löst  sich  in  Salpetersäure  zuKupl'er- 
oxyduitrat  (Cupi’initi-at)  t 'uiNOgio  iiutcr  Entwicklung  von 
Stickoxyd  NU,  welches  an  (lei’ Luft  in  salpetrige  Säure 
iibei’geht  (gelbrote  Dämpfe). 

2.  Kupferverbindungen  färben  die  Doi’axperle  oder 
l’hosphorsalz[)erle beim  Erhitzen  im  Uxydationsraum  der 
Dunsenschen  Flamme  oder  Lölrohrflamme  grün  bis  blau. 

3.  Lösliche  Kupferoxydsalze,  Cuprisalze  [Kupfer- 
sulfatlösung | zeigen  folgendes  \ erhalten: 

a)  Beinwkiinleiten  von  8 clnvefel  wasserst  off  entsteht 
ein  braunschwarzer  Niederschlag  von  Ku  p fc rsu  I fi d ( 'uS. 
Derselbe  ist,  abliltriert  und  ausgewaschen,  in  Schwefel- 
ammoiiium  beim  Erhitzen  nicht  ganz  unlöslich.  Die 
filtrierte  Lfisung  scheidet  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure 
Schwefel  ab,  der  durch  beigemischtes  Kupfersullid  bi’äunlich 
gefärbt  ist.  Erhitzt  man  die  Flüssiakeit  zum  Sii'den.  so 
scheiden  sich  an  der  Oberlläche  schwärzliche  Flocken  von 
Kujifersulfid  ab. 

b)  Natronlauge  fällt  Kupferhydroxyd  Cu(lfO)o 
als  bläulichen  Niederschlag,  welcher  heim  Erhitzen  zum 
Sieden  unter  AVasserverlust  schwarz  wird.  Auf  Zusatz 
von  Ammoniak  oder  Ammonsalzen  löst  sich  der  blaue 
Niederschlag  (man  stelle  eine  zweite  Probe  a,n)  zu  einer 
lasurblauen  Flüssigkeit.  Fibenso  wirken  manche  organische 
Körper,  namentlich  die  Zuckern rten,  Glycerin,  Wein- 
säure (dritte  Probe).  Ti’opft  man  in  Natronlauge  einige 
Tropfen  verdünntei’  Jvupfersulfatlösung,  so  erhält  man  aucli 
bei  Abwesenheit  der  genannten  Substanzen  eine  blaue 
.1  i ö s u n g. 

c)  Ammoniak  fällt  grünblaues  basisches  Salz, 
das  sich  im  Eeberschuss  leicht  zu  einer  tiefidaucn  Flüssig- 
keit löst. 

d)  Natriumcarbonatlösung;  grünblaues  (hi])ricar- 
bonat  ('uCOg.  Tropft  man  Kupfersulfatlösung  in  eine 


1)  ..  I’lujsplio  rs  a I z‘‘  Natriunuiiumoniuinpliosphat  Xa(N'If4)lII’04 
-f-  4lloO  verliert  beim  Erhitzen  Ammoniak  und  AVasser  und  gelit  in 
metaphospliorsaures  Natron  NaEOu  über,  vvclclies  in  llotglülihitze 
sclimilzt,  beim  Erkalten  glasig  erstarrt. 
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J.ösung  von  Natriumliydrocarbonat,  so  erhält  man  eine 
hellblaue  Lösung  unter  Bildung  eines  Doppelsalzes  von 
kohlensaurem  Kupferoxyd  und  kohlensaurem  Natron. 

e)  Ferrocyankalium : rötlichbrauner  Niederschlag 
von  Ferrocyankupfer,  Cuprifcrrocyanid  Cu2Fe(CN)6;  in 
starker  Verdünnung  entsteht  nur  eine  rötliche  Färbung  der 
Flüssigkeit.  Die  Reaction  wird  befördert  durch  Ansäuern 
mit  Salzsäure  oder  bei  sehr  schwachen  Lösungen  besser 
Essigsäure. 

f)  ^Metallisches  Eisen  (Messerklinge)  überzieht  sich 
beim  Einlegen  resp.  Eintauchen  in  verdünnte  Kupfersulfat- 
lösung mit  einem  Ueberzug  resp.  jVnflug  von  metallischem 
Kupfer. 

8.  Wismut  Bi. 

1.  3Ietallisches  [Wismut]  löst  sich  nicht  in  Salz- 
säure, wohl  aber  in  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von 
Stickoxyd  NO,  welches  an  der  Luft  in  salpetrige  Säure 
übei’geht  zu  Wismutniti-at  Bi(NÜ3)3. 

2.  Ihne  Lösung  von  Wismutnitrat  [Bismutum 
subnitricum  in  Salpetersäure  gelöst]  zeigt  folgendes  Ver- 
halten: 

a)  Beim  Ein  giessen  in  Wasser  scheidet  sich  basisches 
Salz  aus,  Wismutsubnitrat,  ]\Iagisterium  Bismuti 
BiN03(011)2.  hlbenso  fällt  aus  Wismutchlorid  basisches 
Chlorwismut  aus. 

b)  Natronlauge,  sowie  Ammoniak  fällen  Wismut- 
hydroxyd Bi(01I)3  als  weissen  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels unlöslichen  Niederschlag. 

c)  Kohlcnsaures  Natron:  basisch  kohlensaures 
Wismut  (Bi(,))2C03. 

d)  Kaliumchromal:  gelber  Niederschlag  von  AVis- 
mutchromat  Bi2(Cr()4)3,  der  sich  in  Salpetersäure  leicht 
löst,  nicht  in  Natronlauge  (Unterschiede  von  Bleichromat). 

a)  Natriumphosphat  (NaoIlB04):  weisser  Niederschlag 
von  BiP04. 

i).  <piecksil])er  Hg  als  Oxydsalz,  3rert*urisalz. 

Aus  Jälsungen  von  [() uecksilberchlorid,  Mercuri- 
chlorid  llgCL]  fällt: 

].  Schwefelwasserstoff  einen  anfangs  weissen 
Niederschlag,  der  bei  weiterem  ihnleiten  gelb,  orange, 
braun,  schliesslich  schwarz  wird:  (^uecksilbersulfi d llgS. 
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Die  nrsi)riingliclie  weissc  Färbung  bei’ulit  auf  der  Jdldung 
von  Doppelverbindungen,  denen  sich  mehr  und  melir  (v^ueck- 
silbersulfid  beimischt,  bis  der  Niederschlag  ausschliesslich 
aus  diesem  besteht.  Quecksilbersultid  löst  sich  nicht  in 
Salzsäure  oder  Salpetersäure,  wohl  aber  in  Salpetersalzsäure. 

2.  Natronlauge:  gelbes  QuecksiDjeroxy d HgO, 
im  üeberschuss  unlöslich. 

3.  Ammoniak:  Quecksilberaniidochlorid,  Mer- 
curiammoniumchlorid  (weisser  Präcipitat)  NlDllgCl  als 
weisser  Niederschlag. 

4.  Kaliumjodid:  lotes  (^luecksilber Jodid,  Mer- 
curijodid  HgJo,  iii^  Üeberschuss  des  Fällungsmittels  löslich. 
Ihne  derartige  Lösung  mit  Natroidauge  versetzt,  bildet  das 
Nessle r sehe  Keagens  (siehe  Ammonium). 

5.  Versetzt  man  eine  frisch  bereitete  Lösung  von 
Zinnchlorür  mit  etwas  (Quecksilberchlorid,  so  entsteht 
ein  weisser  Niederschlag  von  (Quecksilberchlorür  llgCl 
odei‘  ein  grauer  von  (Quecksilber. 

(i!rii])]>e  III;  .Metalle,  welelie  iiielit  diireli  Seliwefel- 
wasserstolL  Avolil  aber  dureli  Amiiioiiiak  -p  Seliwefel- 
anniioiiiiim  fällbai*  sind. 

10.  Zink  Zn. 

1.  Vor  dem  Lötrohr  auf  Kohle  erhitzt  (mit  der 
( )xydationsilanime)  verbrennt  Zink  mit  bläulich- weisser 
Flamme  zu  Zinkoxyd  ZnO,  welches  teils  entweicht,  teils 
einen  weissen,  in  der  Hitze  gelblichen  Beschlag  von  Zink- 
oxyd auf  der  Kohle  bildet.  Befeuchtet  man  den  Beschlag 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Kobalt,  Kobaltonitrat 
(Jo(NOg)2  erhitzt  aufs  Neue,  so  erscheint  der  Beschlag 
nach  dem  Erkalten  grün. 

2.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Reagensglas 
übergossen,  löst  sich  das  Zink  unter  Wasserstolfentwicklung 
zu  Zinksulfat  ZnSÜ4,  in  Salzsäure  zu  Zinkchlorid 
(Chlorzink)  ZnCU.  Ist  das  .Metall  sehr  rein,  so  wirkt  die 
Säure  anfangs  nur  sehr  langsam  ein.  Die  Reaction  lässt 
sich  durch  hirhitzen  oder  durch  Zusatz  von  etwas  Kupfer- 
sulfatlösung in  Gang  bringen.  Die  Lösungen  der  Zinksalze 
[Zinksulfat  in  Wasser  gelöst]  zeigen  folgendes  Verhalten: 

a)  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fällt 
weisses  Schwefelzink,  Zinksulfid  ZnS.  Dasselbe  löst 
sich  leicht  in  Salzsäure,  fällt  daher  aus  der  mit  Salzsäui-o 
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aiigvsiiuci’len  ]-,ösiing  nicht  aus;  löst  sich  dagegen  nicht 
in  Essigsäure. 

b)  Natronlauge  bewirkt  einen  weissen  gallertigen 
Niedersclilag  von  Zinkh  ydroxyd,  Zinkoxyd  hydrat 
Zn(011)o,  ini  Ueberschuss  leicht  löslich. 

c)  Ammoniak  zeigt  dasselbe  Verhalten.  IleiZiisatz  von 
Schwefelammonium  zu  dieser  Lösung  lallt  Zinksullid  ZnS. 

d)  Natriumcarbonat:  weisser,  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  unlöslicher  Niederschlag  von  basischem 
Zinkcarbonat  oder  Ciemenge  von  Zinkcarbonat  und 
Zinkhydroxyd. 

U.  Aluiniuiuiii  Al. 

1.  Aluminium  löst  sich  unter  Wasserstoll'entwicklung 
leicht  in  Salzsäure  zu  Uhloraluminium,  Aluminium- 
chlorid  AICI3,  ebenso  in  Natronlauge  beim  Erwärmen. 

2.  Lösungen  von  Aluminiumsalzen  oder  Dojtpel- 

salzen  |Kalialaun  + 12FUO]  zeigen  folgendes 

Verhalten: 

a)  auf  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  Aluminium- 
hydroxyd, Tonerdehydrat  Al((Jlf)3,  ammonhaltig  und 
gemischt  mit  basischem  Salz,  das  sich  im  Ueberschuss 
von  Ammoniak  nicht  löst. 

b)  Natronlauge  fällt  ein  analoges  ( iemisch.  das  sich 
im  Ueberschuss  leicht  löst.  Auf  genügenden  Zusatz 
von  (’hlorammonium  zu  dieser  Lösung  fällt,  namentlicli 
beim  Erwärmen,  Aluminiumhydroxyd  Al(OH)3  aus. 

(')  Sch wofe I ammoni um  bewirkt  gleichlalls  einen 
Niederschlag  von  Alnminiumhydroxyd. 

d)  N a t r i u m p h 0 s p b at  fäl  11  A I uminiumphosphat  A 1 U(  h , 
gallertigen  weissen  Niederschlag. 

12.  LisiMi  Fe  in  Oxydiilverhiiidungen,  Ferro- 

verbindiiiigeii. 

1.  Metallisches  Eisen  löst  sich  in  verdünnter 
Schwefclsäun'  oder  Salzsäure  unter  Fntwicklung  von 
Wasserstoff,  welchem  wegcui  des  steten  Uehaltes  des  Ihsens 
an  Eisencarbid,  regelmässig  Koh U'ii Wasserstoff e beige- 
mischt sind,  zu  s(*hwefelsanrcm  Eisenoxydul,  f crrosidl^at, 
Itisenvitriol  EeS()4  resp.  Itisenchloriir  (Feri-ochlmäd)  FeCU. 
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2.  iiüsimgeii  von  Itisenox ydiil sa Izen  |Fen-osuHat 
oder  schwefelsauros  Eisenoxyduiainmuniak,  Ferroainmoniiim- 
sidfat  Fc(Nl  14)0(804)2]  zeigen  folgendes  Verhalten: 

a)  .Natronlauge  und  Ammoniak  lallen  Itisen- 
oxydulhydrat,  Fer rohy droxyd  F'e(OFl)o,  welches  im 
ersten  Augenblick  fast  weiss  erscheint,  sich  aber  schnell 
unter  Aufnahmo  von  Sauerstoff  grün,  später  rötlichbraun 
larbt,  indem  es  in  Ferrihydroxyd  übergeht.  Enthält  die 
Lösung  viel  Cli  I oram  m oni  u m,  so  bleibt  ein  Teil  des  Filsens 
resj).  bei  Anwendung  von  Ammoniak  an  Stelle  von  Natron 
alles  in  Lösung.  Die  Lösung  trübt  sich  allmählicli  unter 
Sauerstoffaufnahme  und  Lildung  von  Ferrihydroxyd  Fe(Ollj3. 

b)  .Xatriumcarbonat  bewirkt  einen  grünlich-weissen, 
schnell  dunkler  werdenden  Niederschlag  von  basischem 
Ferrocarbonat.  Enthält  die  Lösung  ( ’ldorammonium  in 
hinreichender  Quantität,  so  entsteht  gar  kein  Niederschlag. 

c)  Schwefelammoniuiii  lallt  aus  Fiisenoxydulsalzen, 
sowie  aus  den  unter  a)  und  b)  erwähnten  Lösungen  einen 
schwarzen  in  verdünnter  Salzsäure  leit'ht  löslichen  Nieder- 
schlag von  Eisensulfür  FeS  (Ferrosul(id).  Abliltriert  (zweite 
Ih'obe)  zeigt  der  Niederschlag  an  der  Oberfläche  nach 
einiger  Zeit  Gelbfärbung  unter  Oxydation  zu  bas.  schwebd- 
saurem  Eisenoxyd  (bas.  Ferrisulfat).  Sehr  verdünnte  Lü»- 
sungen  (dritte  Probe)  geben  zunächst  keinen  Nieder- 
schlag, sondern  färben  sich  grün,  bei  längerem  Stehen 
setzt  sich  allmählicli  ein  flockiger  schwarzer  Niederschlag 
ab.  Die  Abscheidung  desselben  wird  durch  die  Gegenwart, 
von  Chlorammonium  befördert. 

d)  F e r r 0 c y a n k a l i u m,  Kali  umferrocyanid 
K4Fe(('N)ß  bewirkt  einen  bläulich  - weissen  Nieder- 
schlag von  Kaliumeisenferrocyanid,  Kaliumfcrroferrocyanid 
KoFe(Fc(  ßNß),  der  an  der  Luft  unter  Sauerstoffaufnahme 
schnell  hlau  wird. 

e)  Ferricyankalium,  J\aliumferricyanid  K3Fe(CN)ß 
gibt  einen  tiefblauen  Niederschlag  von  Fcrroferricyanid 
(T  u r n b u 1 1 ’s  Blau)  Fe3(FeCßNß)2,  der  in  Salzsäure  unlöslich 
ist,  von  Alkalien  zersetzt  wird. 

8.  Die  Boraxperle  löst  Fisenoxydulverbindungen 
auf:  das  entstehende  Glas  erscheint  in  der  Reduction>- 
flamme  grün,  in  der  Oxydationsflamme  gelb  bis  dunkelrot, 
verblasst  beim  fa’kalten.  I3i('  Phosphorsalzperle  wird  beim 
Erkalten  ganz  farblos. 
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13.  Eisen  in  den  Oxydverbindnngen,  Eerriverbindiin^en. 

1.  Erwärmt  man  Eisen  mit  Salpetcrsaizsäu re, 
so  löst  es  sicli  mit  gelbroter  Farbe  zu  Eisenclilorid, 
Eerri Chlorid  FeC.^. 

2.  Eösungen  von  | Eisen chlorid,  der  ofücinelle Liquor 
Eerri  sesquiclilorati,  etwa  lOfach  verdünnt],  zeigen 
folgendes  Verhalten: 

a)  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  trübt 
sich  die  Lösung  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  und 
Bildung  von  Eisenchlorür,  Ferrochlorid.  Der  Schwefel- 
wasserstoff wirkt  somit  als  Iteductionsmittel,  indem  er 
oxydiert  wii’d. 

b)  Schwefelammonium  fällt  Eisensulfür  FeS,  wie 
aus  Eisenchlorürlösungen,  jedoch  gemischt  mit  Schwefel. 

c)  Natronlauge,  sowie  Ammoniak  bewirken  einen  rot- 
bi'aunen  voluminösen  Niederschlag  von  Ferrihydroxyd, 
Eisenoxydhydrat  Fb(OH)3,  welcher  Alkali  hartnäckig 
zurückhält.  Die  Gegenwart  von  Aminonsalzen  ändert 
hieran  nichts,  wohl  aber  kann  der ‘Niederschlag  bei  Gegen- 
wart von  Zucker  und  manchen  oj’ganischen  Säuren  ganz 
ausbleiben. 

d)  \'ersetzt  man  die  Ijösung  mit  Natrium acetat 
(in  AVasser  gelöst),  so  färbt  sich  die  Lösung  dunkelrot 
in  Folge  der  Bildung  von  Ferriacetat  Fe(G2D302)3- 
hitzt  man  die  Lösung  zum  Sieden,  so  trübt  sie  sich  und 
es  scheidet  sich  sämtliches  Eisen  als  bas.  Ferriacetat 
Fe(01l)2(Coll3< B)  aus.  In  der  Flüssigkeit  vorhandenes 
hiweiss  wird  vollständig  mit  ausgefällt  (dient  zur  Ent- 
fernung der  letzten  Spuren  von  Eiweiss). 

e)  Ferrocyankalium  gibt  auch  bei  erheblicher  Ver- 
dünnung einen  blauen  Niederschlag  von  Ferriferrocyanid 
( B e r 1 i n e r b 1 au)  F 04  ( F c Cg  Np  )3 . 

f)  herricyankalium  färbt  die  Lösung  etwas  dunkler, 
gibt  aber  keinen  Niederschlag. 

g)  Natrium|)hosphat  (Na2l  11^)4)  fällt  Ferriphos phat 
1*VP()4  als  weissen,  wasserhaltigen,  in  Essigsäure  unlös- 
lichen Niederschlag. 

h)  .Mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  geben  auch  sehr 
verdünnte  Eösungen  von  Ihsenchlorid  bei  Zusatz  von  Rho - 
(lankalium  oder  Rhodanammonium  eine  blutrote  Fär- 
bung von  löslichem  Eisenrhodanid,  Ferrirhodanid  Fe(CNS)3. 
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14.  Maii^an  3Iii. 

1.  Aus  Lösungen  von  .Manganchlorür  (Mangano- 
chlorid)  AnCL  oder  [schwefelsaurem  31anganoxydnl, 
-M  a n g a n o s u 1 f a t MnSO^]  fällt 

a)  Schwefelammonium:  einen  bei  geringer  Menge 
gelblicJi-weissen,  bei  grösserer  liellllcischroten  Niederscldag 
von  Schwefelmangan,  Manganosulfid  MnS. 

b)  Natronlauge:  weisses  an  der  Jaift  sclmell  unter 
Oxydbildung  sich  bräunendes  ]\I  anganoxy dulhyd rat, 
Manganohydroxyd  i\In(0H)2.  — Ammoniak  fällt  stets 
unvollständig,  das  Filtrat  enthält  Mangan  (nachweisbar 
durch  Schwefelammon).  Enthält  die  Lösung  genügend 
Chlorammonium  (in  einer  zweiten  Probe),  so  entsteht 
keine  Fällung,  die  klare  Lösung  trübt  sich  aber  bald 
unter  Ausscheidung  bräunlicher  Flocken  von  ]\Iangan- 
oxydhydrat,  Manganihydroxyd  Mn(01f)3. 

c)  Natriumcarbonat:  wcissen  Niederschlag  aus  Ge- 
misch von  Manganoh vdroxvd  und  Manganocarbonat 
MnCOg  bestehend,  an  der  Luft  sich  schnell  bräunend.  Die 
Gegenwart  von  Chlorammonium  verhindert  die  Ausfällung 
nicht.  Der  Niederschlag  wird  abliltriert,  gewaschen;  er 
dient  zu  den  Reactionen  2 a,  b,  c. 

2.  Reactionen,  welche  dem  M ane-anoxvdul  und  den 
wenig  bekannten  (resp.  nicht  haltbaren)  i\Ianganoxyd- 
ver bindungen,  z.  T.  auch  dem  M angansuperoxyd  .MnOo 
gemeinsam  sind. 

a)  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Manganoxydul  [der 
bei  Ic  erhaltene,  ausgewaschene  Nuederschlag]  oder  Mangan- 
oxyd  in  Salpetersäure  mit  Bleisuperoxyd,  so  färbt  sich  die 
Lösung  purpurfarben  unter  Bildung  von  Uebermangansäure 
IfMnü^. 

b)  \ erreibt  man  eine  iManganverbindung  (der  Nieder- 
schlag von  1 c getrocknet)  mit  dem  mehrfachen  Volumen 
Salpeter  + Natriumcarbonat  (Gemisch  aus  2 — 3 T.  Kalium- 
nitrat und  1 T.  Natriumcarbonat)  und  erliitzt  das  Gemisch 
auf  einem  Platinblech  oder  im  Porzellantiegcl  (allenfalls 
auch  liegeldeckel)  zum  Schmelzen,  so  färbt  sich  die 
Schmelze  grün  unter  Bildung  von  mangansaurem  Kali, 
1\  a 1 i u m m a n g an a t KAMnt  >4. 

c)  Die  Phosphorsalzperlc  färben  iManganverbin- 
dungen  in  der  äusseren  Lötrohrllamme  amethystrot;  in 
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der  KcductionsHamme  (iimereii  Ju’itrührllammc)  vers('liwijidet 
die  Färbuüg. 


15.  C hrom  Cr. 

1.  Aus  einer  Lösung  von  [Chrom  alaiin,  ( 'lirom-Kalium- 
sulfat  KCr(S04)2  l^lloCl  fällt: 

a)  t'Sclnvefelammoniiim;  Chrom h ydi'oxyd,  t'hrom- 
oxydhydral  (’iyOlljg,  dessen  Farbe  wechselt  nach  der  Fai’be 
der  L()sung  des  zu  der  Reaction  benutzten  Chromsalzes.  Ist 
dieselbe  violet,  so  sieht  der  Niederschlag  grünblau  aus,  ist 
sie  dagegen  grün  (nach  dem  Erhitzen),  so  sieht  der  Nieder- 
schlag gleichfalls  grün  aus.  Ammoniak  verhält  sich 
ebenso,  grosser  üeberschuss  von  Ammoniak  löst  etwas 
Chromoxvd  auf. 

%j 

b)  Natronlauge  fällt  gleichfalls  Chromoxydhydrat, 
das  sich  im  Feberschuss  löst,  jedoch  beim  Kochen  der 
laösung  für  sich,  schnellej-  nach  vorherigem  Zusatz  von 
C h 1 0 r a m m on i u m , au s fäl  1 1 . 

c)  Natriumcarbonat  fällt  basisch  kohlensaures 
Chromoxyd,  das  im  Feberschuss  des  Fällungsmittels  un- 
löslich ist;  der  Niederschlag  wird  abfiltriert,  ausgc'waschen 
und  getrocknet. 

2.  Verreibt  man  Ohromoxydhydj-at  [Niederschlag 
von  1 c abfiltriert,  ausgewaschen,  getrocknet]  mit  SalpeteJ- 
misclnmg  und  schmilzt  die  Mischung,  so  färbt  sich  die 
Schmelze  gelb  unter  nildung  von  Kal  iunu-hromat.  Die 
Lösung  der  Schmelze  gibt,  mit  Essigsäure  angesäuert,  mit 
lUeisalzen  einen  gelben  Niederschlag  von  Bleich romat 
PbCr()4. 

3.  Die  Phosphorsalzperle  färben  Chromverbin- 
dungen I Chromoxydhydratj  intensiv  grün. 

Brui)|)0  IV:  .Metalle,  welche  wedei*  diireli  Seliwefel- 
wasserstoir,  noch  diireli  8ell^vefelamlmmium.  wohl  aber 
durch  Amimmiiimcarhoiiat  fällbar  sind. 

IG.  liaryiim  Ba. 

1.  Baryumhydroxyd  BafOII)^  ist  in  A\asser,  wie- 
wohl etwas  schwierig,  löslich,  die  J^ösung  (Barytwasser) 
reagiert  stark  alkalisch,  trübt  sich  an  der  J^ufr,  stärker 
beim  Finleiten  von  Koldensäure  unter  Ausscheidung  von 
Bary umcarl)onat  BaCOo. 
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2.  |J];iryumclilori(l  llaCJo]  ist  in  Alkoliol  unlüsli(;li, 
in  Wasser  löslicli.  Die  wässrige  J.ösung  zeigt  folgendes, 
die  löslichen  Jlaryunisalze  charakterisierendes  Verhalten: 

a)  Zusatz  (les  gleichen  Volums  Salzsäure:  xVus- 
fällung  von  Chloi-baryum  (aus  concentrierteren  J.ösun- 
gen)  als  krystallinischer,  in  Wasser  löslicher  Xiedersclilag. 

b ) N a t r 0 n 1 a u g e : weisser  Nied ersch  1 ag  von  Bar  y u n i- 
hydroxyd  Ba(ITO)o,  nur  aus  concenlrierter  Lösung. 

c)  Ammoniak:  kein  Aiederschlag. 

d)  Natriumcarbonat  oder  Ammoniumcarbonat: 
weisser,  in  Säuren  löslicher’ Niederschlag  von  Baryum- 
carbonat  LaCOg. 

e)  Nati'iumphosphat  (Dinatriumplios])hat)  Na2llL04: 
weisser,  in  Säuren  leicht  löslicher  Niederschlag  von  Ba- 
r yu  m phos  phat  BaHPCL. 

f)  Schwefelsäure,  sch  we  Tel  saure  Salze,  auch 

Calci umsulfatlösung  (Gipswasser):  weisser,  auch  in 

Säuren  unlöslicher  Niederschlag  von  Baryu  msulfat 
(sch \vefelsaurer  Baryt)  BaS^^,  selbst  in  grosser  Ver- 
dünnung. 

g)  Kaliumchromat:  gelber,  in  Essigsäure  unlöslicher, 
in  Salzsäure  und  Salpetersäure  löslicher  Niederschlag  von 
I ) a r y u m c ln- o m a t 1 laCrtN. 

h)  Kieselfluorwasserstoffsäure  HoSiFlg:  fein- 

pulvriger Niederschlag  von  Kieselflnorbaryum  EaSiFlg, 
die  Ausscheidung  aus  verdünnten  Lösungen  wird  durch 
Alkoholzusatz  befördert.  Sie  ist  beim  Zusatz  des  gleichen 
Volums  xMkohol  vollständig’. 

3.  ln  den  Schmelzi’aum  der  Bunsen 'sehen  Flamme 
gebracht,  färbt  Chlorbaryum  die  Flamme  gelbgi’iin  und 
gibt  ein  charakteristisches  Spectrum. 


17.  Strontium  Sr. 

Das  Verhalten  des  Strontiumhydroxyd  Sr(OI  f)o,  sowie 
der  Strontiumsalze  ist  dem  Verhalten  der  Laryumsalze 
sehr  ähnlich  (siehe  dieses)  jedoch  ist  Chlorstrontium  in 
Alkohol  löslich,  abweichend  ist  das  Verhalten  zu  folgenden 
Uoagentien : 

1.  Schwelelsäure  und  Schwefelsäure  Salze  fällen 
concentrierte  Lösungen  von  Strontiumsalzcn  [Stron- 
ti umnitrat  oder  -Chlorid]  sofort,  verdünnte  erst  all- 
mählich, die  Abscheidung  wird  durch  Fnvärmen  befördert. 
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Der  Niedcrselilag-  ist  bei  vcrclLiimter  Lösung  von  vornherein 
pulverig,  krystaliiniscJi,  bei  concentrierter  anfangs  flockig, 
dann  krystalliniscii. 

Calciumsulfatlösung  (Gipswasser)  bewirkt  in  jedem 
Fall  nur  eine  allmähliche  Fällung.  Die  Unterschiede  sind 
begründet  in  einer  etwas  grösserenLfislicdikeit  des  Strontium- 
sulfats, gegenüber  dem  llaryumsulfat. 

2.  Kieselfluorwasserstoff  säure  bewirkt  keinen 
Niederschlag;  auch  bei  Zusatz  des  gleichen  Volumens  Al- 
kohol entsteht  nur  dann  ein  Niederschlag  von  Kiesel- 
fluorstrontium SrSiFlß,  wenn  die  Lösung  concen- 
triert  war. 

3.  Kalium cliromat  bewirkt  keinen  Niederschlag: 
nach  längerer  Zeit  scheidet  sich  aus  neutralen  Lr)sungen 
ein  hellgelber  krystallinischer  Niederschlag  von  Stron- 
tiumchromat SrCr04  aus. 

Strontium  salze  am  Platindraht  in  den  Schmelzi’aum 
der  Bunsen’schen  Flamme  gebracht,  färben  dieselbe  car- 
moisinrot  und  geben  ein  charakteristisches  Spectrum. 

18.  Calci  um  Ca. 

1.  Kohlensaurer  Kalk  [Calciumcarbonat],  auf 
dem  Platinblech  geglüht,  verliert  seine  Kohlensäure  und 
acht  in  Calciumoxvd  CaO  über.  Nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser  befeuchtet,  erhitzt  sich  der  Rückstand  unter  Bildung 
von  Calciumhydroxyd,  gelöschter  Kalk  Ca(110)2.  Mit 
viel  Wasser  geschüttelt,  löst  sich  das  entstandene  Calcium- 
hydroxyd: „Kalkwasse r “.  Die  Lösung  reagiert  stark 
alkalisch  und  trübt  sich  an  der  Luft,  stärker  beim  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  unter  Ausscheidung  von  Calcium- 
carbonat CaCOo;  wij’d  das  Einleiten  von  Kohlensäure 
längere  Zeit  fortgesetzt,  so  löst  sich  der  Niederschlag 
wieder  auf  unter  Bildung  von  CalIo(C03)2.  Diese  Jmsung 
trüht  sieh  wiederum  beim  Erhitzen  unter  Lintweichen  von 
Kohlensäure  und  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Kalk. 
(In  dieser  Form,  als  primäres  kohlensaures  Salz,  ist 
meistens  der  Kalk  im  TrinkAvasser  vorhanden.) 

Das  Verhalten  der  Calciumsalze  [Chlorcalcium]  zu 
Ammoniak,  Ammoniumcarbonat,  Natriumcarbonat,  Natrium- 
phosphat ist  dem  der  Bai-yumsalze  gleich.  Unterschiede 
zeigen  folgende  Reagentien: 

1.  Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze  fällen 
nur  aus  concentrierten  Lösungen  Calciumsulfat  CaSO^ 
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als  weissen  Jsieclorsclilag  aus,  niclit  aus  verdünnten.  Gips- 
wasser bewirkt  natürJieJi  keinen  Niederschlag. 

2.  Kieselfluorwasserstoff:  kein  Niederschlag. 

3.  Kalium  eil  ro  mal:  kein  Niederschlag. 

4.  Aminoniunioxalat  fällt  sofort,  aus  äusserst  ver- 
dünnten Lösungen  allmählich,  namentlich  beim  Erwärmen, 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  Calcium- 
oxalat CaCotK  -f  IloO,  der  sich  nicht  in  Essigsäure,  Avohl 
aber  in  Salzsäure  löst. 

Am  Elatindraht  im  Schmelzraum  der  Lunsen’ sehen 
Klamme  erhitzt,  färbt  Chlorcalcium  die  Flamme  gelbrot 
und  gibt  ein  charakteristisches  Spectrum. 

Kruppe  V:  3Ietalle.  Avelehe  diircli  keines  der  verlier 
lieimtzteii  Fälluiigsmittel  fällbar  sind. 

19,  Magnesium  Mg. 

Verhalten  der  Avässerigen  Lösung  von  | Magnesium - 
Sulfat  MgSU4  -F  ßlLO]. 

1.  Zusatz  von  Ammoniak:  weisser,  voluminöser 
Niederschlag  von  Magnesiumhydroxyd  Mg(OHL,  welche)’ 
sich  auf  Zusatz  von  Chlorammoniumlösung  und  ebenso 
in  anderen  Ammonsalzen  löst.  Da  bei  der  Umsetzung  des 
Magnesiumsulfats  mit  Ammoniak  sich  eine  gewisse  (Kian- 
tität  Ammoniumsultat  bildet,  so  geht  etAvas  Magnesium- 
hydroxyd in  Lösung,  die  Fällung  ist  also  unvollständig. 

2.  Natronlauge  fällt  Magmesiumhydroxyd,  in 
t d 1 1 0 r a m m o n i u m 1 ö s u n g 1 öslich . 

3.  Natriumcarbonatlösung  fällt  bas.  kohlen- 
saure IMagnesia  diMgCOD  -f  MgfOlFo.  Die  LeiAverdende 
Kohlensäui-e  hält  einen  Teil  der  hohlensauren  Magnesia  als 
primäres  Salz  in  Lösung. 

4.  Yei’setzt  man  die  j\[agnesiumsulfatlösung  mit 

Ammoniak,  dann  mit  soviel  Chlorammoniumlösung, 
dass  eine  klare  Lösung  entsteht  („Magnesiamischuog“)  uinl 
setzt  nun  Natriumphosphat  liinzu,  so  scheidet  sich 
A m m 0 n i u m m a g n e s i u m p h o s p hat,  p h o s p h o r s a u r e 

Amraonmagnesia,  MgNl 61 LO  als  weissei’,  im 
■ersten  Augenblick  amoi’phei’,  bald  krystallinisch  Averdendei’ 
Niederschlag  aus.  Aus  verdünnten  Lösungen  scheidet  sich 
der  Niedei’schlag  erst  nach  mehrstündigem  bis  24stündigem 
Stehen  aus.  hän  kleiner  Teil  der  Frohe  Avii’d  mit  lässig- 
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.säuro  versetzt;  klare  L()sung.  Der  grössere  Teil  wird  ab- 
lihriert,  der  Niederschlag  getrocknet  und  erliitzt:  er  gellt 
unter  Entweichen  von  Ammoniak  in  p yrojiliosphorsaure 
-Magnesia,  .Magnesiumpyrophosphat  MgoPgDT  über. 

5.  Am  Platindraht  in  den  .Schmelzraum  derPunsen- 
schen  Flamme  gebracht,  bewirken  Magnesiumsalze  keine 
Färbung  der  Flamme,  jedoch  entweicht  die  Säure  unter 
Bildung  von  i\l agnesium oxyd  MgO,  Avelches  im  weiss- 
glühenden Zustand  stark  leuclitet, 

20.  Kalium  K. 

Die  Kaliumsalze  sind  in  AVasser  löslich,  die  normalen 
Salze  reagieren  neutral,  mit  Ausnahme  der  Salz(‘  der  Kohlen- 
säure, Borsäure,  schwelligen  Säure,  Chromsäure,  IMiosphor- 
säure,  Schwefel wasserstotf,  welche  auf  Lakmus  alkalisch 
reagieren.  Die  Fösungen  der  Kaliumsalze  [Chlorkalium 
oder  Kali  um  nitrat]  zeigen  folgendes  Verhalten: 

1.  Concentrierte  Ijösung  von  Weinsäure  fällt  weissen 
körnig-ki-ystallinischen  Niederschlag  von  saurem  wein- 
saurem Kali,  Alonokaliumtarlral  llKC4H4Üß  aus  concen- 
trierten  Lösungen  sofort,  aus  verdünnten  langsam  oder 
garnicht.  Fmplindlichei-  als  mit  WFinsäure  selbst  ist  die 
Beaction  mit  saurem  weinsaurem  Natron. 

2.  Platinchlorid  ll2PtCl6  gibt  einen  schweren  gelben 
mikrokrystallinischen  Niederschlag  von  Kal  ium  platin- 
chloi’id  KoPtClß.  ln  verdünnteren  l^ösungen  entsteht  der 
Niederschlag  erst  allmählich,  die  Ausscheidung  wird  befördert 
durch  Zusatz  von  Alkohol.  Aeusserli(*h  genau  dieselbe 
Beaction  geben  Ammonsalze.  Bei  Gegenwart  derselben  ist 
die  Beaction  also  nicht  beweisend,  die  Ammojisalze  sind 
daher,  wenn-  vorhanden,  voiKer  durch  Glühen  zu  entfernen. 

2).  Versetzt  man  die  Lösung  mit  Natriumkobaltinitrit 
Na,oCo(NÜ2)6,  so  entsteht  ein  gelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  Kaliumkobaltinitrit  K3Co(N02)fi- 

4.  Ein  Körnchen  des  Salzes  mit  etwas  AVasser  be- 
feuchtet am  Plalindraht  in  den  Schmelzraum  der  B u nseii- 
.sdien  Flamme  gebracht,«  färbt  dieselbe  bläulich,  bei  mini- 
maler Beimischung  von  Natriumsalzen  rötlich.  Durch 
oin  dunkelblaues  Kobaltglas  von  hinreichender  Dicke  be- 
frachtet, erscheint  die  Flamme  pui’purfarben,  auch  bei 
gleichzeit iger  Gegenwart  von  Natriumsalzen.  Die  Kalium- 
Haninie  erzeugt  ein  charakteristisches  Spectrum. 
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21.  Natrium  Na. 

Die  NairiLiniverbindimgcn  zeigen  im  allgemeinen  das- 
selbe Verhalten,  wie  die  Kalium  Verbindungen.  Das  Oxal- 
säure Salz  Na2Co04  ist  jedoch  in  Wasser  schwer  löslich. 
Die  Keactionen  derselben  [ChlornatriumJ  sind  wesentlich 
negativer  Natur. 

1.  Zusatz  von  Weinsäure  bewirkt  keinen  Nieder- 
schlag. 

2.  Platinchlorid  bewirkt  keinen  Niederschlag. 

3.  Bringt  man  ein  Körnchen  Chlornatrium  mit  etwas 
Wasser  angefeuchtet  am  Flatindraht  in  den  Schmelzraum 
der  Bunsenschen  Flamme,  so  färbt  sich  dieselbe  intensiv 
gelb  und  gibt  ein  charakteristisches  Spectrum.  Mischungen 
von  Kaliumsalzen  und  Natriumsalzen  zeigen  die  charak- 
teristische Natriumfärbung,  selbst  bei  sehr  bedeutendem 
üeberwiegen  der  Kaliumsalze.  Das  Kalium  lässt  sich  bei 
Betrachtung  der  Flamme  durch  ein  blaues  Glas  erkennen, 
welches  die  gelben  Strahlen  nicht  durchlässt. 

22.  Ainmoiiiuin  NH4. 

Die  Ammonsalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die 

/ 

Lösungen  zeigen  gegen  l^akmus  dasselbe  Verhalten,  wie 
Kalium-  und  Natriumsalze;  die  Ammonsalze  sind  beim  Fir- 
hitzen  sämtlich,  teils  unzersetzt,  teils  zersetzt,  flüchtig. 

1.  Eine  kleine  Quantität  Chlorammonium  wu’rd  im 
Glasröhrchen  erhitzt:  das  Salz  verflüchtigt  sich  vollständig 
aus  dem  unteren  Teil  der  Eöhre,  ohne  zu  schmelzen,  setzt 
sich  im  oberen  kälteren  Teil  wieder  an:  Sublimation. 

2.  Eine  kleine  Probe  Chlorammonium  Avird  auf 
dem  Platinblech  erhitzt:  es  verdampft,  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen. 

3.  Bei  Zusatz  von  P latin chlor id  HoPtCl,.  zu  einer 
Lösung  von  Chlorammonium  entsteht  sofort  ein  gelber 
Niederschlag  von  Ammonium platinchlorid  (NH4)oPtCle. 
Derselbe  ist  bei  langsamer  Ausscheidung  ans  veiMünnter 
Lösung  deutlich  krystallinisch.  Seine  Abscheidung  aus  ver- 
dünnten Lösungen  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  befördert. 

4.  Natriumkobaltinitrit  fällt  gelbes  krystallinisches 
Ammoniumkobaltinitrit  (NIl4)gCo(N02)6. 

5.  Beim  Erhitzen  der  Chlorammoniumlösung  mit 
Natronlauge  entweicht  iVmmoniak,  erkennbar  an  seinem 
Geruch,  Bläuung  von  angefeuchtetem  roten  Lakmus- 

Salkowski,  Piacticum.  4.  Aufl.  k 
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pap j er,  welches  man  über  die  xMiindung  des  (ilases  lialt, 
weiterhin  an  der  Bildung  von  Nebeln,  wenn  man  einen 
mit  Salzsäure  benetzten  Glasstab  an  die  Mündung  hält. 
Bin  weiteres  sehr  sicheres  und  feines  ErkennungsmitteJ  füi- 
freies  Ammoniak  ist  Filtrierpapier  mit  etwas  Mercuro- 
nitratlüsung  beleuchtet.  Dasselbe  färbt  sich,  an  oder  in 
die  Mündung  des  Heagensglases  gehalten,  schwarz  untei' 
Bildung  von  Mercuroammoniunmitrat  NMoilgoNOg.  — Die 
Austreibung  des  Ammoniaks  erfolgt  aucli,  wenngleich  lang- 
samer, in  der  Kälte,  selbst  durch  schwächere  Basen,  wie 
Calciumhydroxyd  und  Magnesiumhydroxyd.  Man 
macht  davon  Gebrauch  z.  B.  beim  Nachweis  von  Ammon- 
salzen im  Harn,  da  Natronlauge  Harnstoff  und  andere 
N-haltige  Körper  zersetzen  würde. 

6.  Selbst  sehr  verdünnte  Lösungen  von  xVmmonsalzen 
geben  mit  Nessler’sch  em  Reagens  (Auflösung  von 
(Kiecksilberjodid  in  Jodkalium,  alkalisiert)  einen  rötlich- 
gelben bis  rötlich  - braunen  Niederschlag  von  Mercuri- 
ammoniumjodid  DgoNJ  -|-  ILO.  Bei  äusserster  Ver- 
dünnung entsteht  kein  Niederschlag,  sondej'ii  nur  Orange- 
färbung der  Flüssigkeit  (allgemein  angewendet  zum  Nach- 
weis von  Ammoniak  im  Gebrauchswasser). 


15.  Stiiii’oii. 

23.  Kolkleiisäure,  Kolileiidioxyd  C(>2 

nur  als  Anhydrid  bekannt:  das  Hydrat  ILCO3  nur  hypo- 
thetisch, in  den  Salzen  angenommen.  Von  den  kohlensauren 
Salzen  sind  die  kohlen  sauren  Alkalien  in  Wasser  leicht 
löslich  mit  alkalischer  Reaction,  Magnesium-,  Calcium-, 
Baryum-  und  Stronti u m carbonat  unlöslich,  jedoch 
etwas  löslich  in  Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  enthält, 
unter  Bildung  primärer  kohlensaurer  Salze,  llydrocarbo- 
nate.  iMa^rnesiumcarbonat  löst  sich  auch  in  Chlorammo- 
niumlösung.  Die  Verbindungen,  in  denen  der  Wasserstoff 
durch  schwere  j\Ietalle  ersetzt  ist,  sind  im  allgemeinen 
unlöslich,  jedoch  kommen  manche  duich  die  Cegenwart 
anderer  Körper  bedingte  Ausn ahnten  vor:  so  löst  sich 
Kupfercarbonat  bei  Gegenwart  von  primären  kohlensauren 
Alkalien,  Bleicarbonat  und  Zinkcarbonat  bei  Cegenwart 
von  Alkalihydrat,  Silbercarbonat,  Kupfercarbonat,  Zink- 
carbonat, Fiscnoxydulcarbonat  (Ferrocarbonat)  bei  Cegen- 
wart von  Ammonsalzen.  Uebergiesst  man  ein  kohlen- 
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saures  Salz  [Calciiimearbonat]  mit.  einer  starken  Säure 
(Salzsäure),  so  entweicht  Kohlensäure  unter  Auf  brausen. 
Die  Kohlensäure  wird  erkannt:  1.  durch  Einleiten  in  Kalk- 
wasser (Lösung  von  Calciumhydroxyd  in  Wasser):  Trübung- 
unter Bildung  von  koh  lensaurem  Kalk  CaCOg,  2.  durch 
Einfuhren  eines  mit  Barytwasser  benetzten  Glasstabes 
in  das  Reagensglas:  das  Barytwasser  überzieht  sich  mit 
einer  Haut  von  Baryumcarbonat  JlaCOg. 

24.  Schwel'ehvasserstoff  l^S. 

Von  den  Salzen  der  Schwefelwasserstolfsäure,  Schwefel- 
metallen, Sulfiden  sind  die  der  Alkalimetalle,  Magnesium 
und  der  Erdinetalle  mit  alkalischer  Reaction  in  Wassei’ 
löslich,  die  anderen  unlöslich. 

1.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Sch wefelam mo- 
uium  oder  Schwcfelkalium  mit  Salzsäure,  so  entweicht 
Schwefelwasserstoff  unter  Auf  brausen,  erkennbar  an 
seinem  Geruch,  sowie  an  der  Schv'ärzung  eines  in  die 
Mündung  des  Reagensglases  geschobenen,  mit  Bleiacetat- 
lösung getränkten  Filtrierpapierstreifens  unter  Bildung  von 
Schwofelb  lei  PbS. 

2.  Da  Schwefelwasserstoff  eine  sehr  schwache 
Säure  ist,  so  dissociieren  sich  die  Lösungen  der  Schwefel- 
alkalien  fortdauernd.  Dies  ist  der  Grund,  warum  man 
auch  ohne  Zusatz  von  Säuren  die  Bleireaction  erhält,  wenn 
man  das  Bleipapier  über  die  Lösung  der  Schwefeialkalien 
resp.  des  Schwefelammoniums  bringt. 

8.  \'erdünnte  l.ösungen  von  Schwefelalkalien  färben 
sich  bei  Zusatz  von  JSatronlaugc  und  Nitroprussicl- 
natrium  rotviolet,  bei  Zusatz  von  alkalischer  Bleilösung 
brau  n. 


25.  Schweflige  Säure,  Schwefeldioxyd  SOg. 

Die  schwellige  Säure  ist  nur  als  Anhydrid  SOo  be- 
kannt, das  Hydrat  ILSOg  nur  hypothetisch,  in  den  Salzen 
angenommen.  Die  schweflige  Säure  bildet  zwei  Reihen 
von  Salzen:  Sulfite.  Die  noi’inalen,  secundären,  reagieren, 
soweit  sie  in  Wasser  löslich  sind,  alkalisch,  die  primären 
schwach  sauer.  Die  Alkalisalzc  sind  in  AVasser  löslich, 
die  Salze  der  anderen  .Metalle  zeigen  kein  einheitliches 
Löslichkeits  verhalten. 

1.  Schwefligsaures  Natron  [Mononatri  um  Sul- 
fit, |)rimäres  Natriumsulfit  NallSOg]  mit  verdünnter 
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Sclnvefelsäiirc  iibergossen,  entwickelt  unter  Auf  brausen 
Sclnvetligsäureanhydrid  SOo,  erkennbar  an  dem  stechen- 
den Geruch.  Eine  J.ösung  von  Kaliumpermanganat  zu  der 
Mischung  zugetropft,  wird  sofort  entfärbt  unter  Bildung 
von  Manganosulfat  und  Oxydation  der  schwefligen  Säure 
zu  Schwefelsäure. 

2.  Uebergiesst  man  Zink  oder  Aluminium  mit  Salz- 
säure und  tropf  dazu,  nachdem  das  A\  asserstoffgas  sich  als 
frei  von  Schwefelwasserstoff  erwiesen  hat,  Lösung  von 
Natrium  Sulfit,  so  mischt  sich  dem  Wasserstoff  Schwefel- 
wasserstoff bei  (reducierendc  Wirkung  des  Wasserstoffs 
in  statu  nascendi). 

26.  Tliiosclnvefelsäure  (Uiitersclnveflige  Säure) 

ist  nicht  als  freie  Säure  bekannt,  die  in  den  Salzen  hypo- 
thetisch angenommene  Th i oschwe felsäure 
setzt  sich,  aus  den  Salzen  durch  stärkere  Säuren  in  Frei- 
heit gesetzt,  alsbald  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  und 
Bildung  von  schwefliger  Säure 

JloSoOg  = S -F  SOo  -f  HoO. 

Von  den  Salzen  der  Thioschwefelsäure  (Thiosulfate,  Hypo- 
sullite)  sind  die  Alkalisalze  leicht  löslich,  die  anderen  Salze 
zeigen  kein  einheitliches  Verhalten  zu  Wasser. 

1.  Eine  Lösung  von  [Natriumthiosulfat,  Natrium- 
hyposulfit NaoSgOg  4-  olloOJ  mit  Salzsäure  versetzt,  trübt 
sich  momentan  unter  Ausscheidung  von  gelblich  gefärbtem 
Schwefel  und  Entwickelung  stechenden  Geruchs  nach 
schwefliger  Säure.  Ist  die  Lösung  jedoch  irgend  ver- 
dünnt — 1 pM.  bis  1 pCt.  des  Salzes  — , so  erfolgt  die 
Ausscheidung  von  Schwefel  nicht  momentan,  sondern  erst 
nach  einiger  Zeit  oder  beim  Erwärmen.  In  verdünnten 
Lösungen  ist  danach  die  unterschweflige  Säure  eine  be- 
schränkte Zeit  existenzfähig.  Aus  ganz  verdünnten  Lö- 
sungen — unter  1 ,ßi.  — scheidet  sich  der  Schwefel  beim 
Ih’wärmen  mit  Säuren  nicht  mit  gelber  Farbe,  sondern  — 
wenigstens  zunächst  — als  bläulich-weisser  Hauch  aus. 
Gleichzeitig  entwickelt  sich  neben  der  schwefligen  Säure 
auch  etwas  Schwefelwasserstoff. 

2.  Einige  (4 — 5)  g Natriumthiosulfat  werden  in 
wenig  Wasser  — V2  Kcagensglas)  unter  Erhitzen  gelöst 
(Schale  oder  Becherglas),  die  Lösung  mit  Salzsäure  stark 
angesäuert  (Digestorium !)  und  auf  dem  AVasserbad  erhitzt, 
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bis  sich  aus  der  milchigen  Flüssigkeit  ein  Teil  des  Schwefels 
als  geschmolzene  gelbe  Masse  abgesetzt  hat.  Die  über- 
stellende noch  milchige  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  der 
am  Boden  der  Schale  haftende  Schwefel  nochmals  mit 
Wasser  abgespült,  dann  das  AVasser  möglichst  abgegossen, 
schliesslich  das  noch  anhängende  AA^asser  durch  Abdampfen 
auf  dem  AA^asserbad  entfernt  (dabei  charakteristischer  Ge- 
ruch nach  Schwefel).  A^on  dem  nach  einiger  Zeit  erstarrten 
Schwefel  wird  die  grössere  Hälfte  in  einem  trockenen  Ke- 
agensglas  über  einer  kleinen  Flamme  erhitzt:  Schmelzung, 
Sublimation;  ein  Stückchen  wird  auf  dem  Flatinblech  oder 
Nickelblecli  erhitzt:  Schmelzung,  A'erbrennen  mit  blauer 
Flamme,  Entwicklung  stechenden  Geruchs  nach  SCX. 

3.  Tropft  man  in  eine  Lösung  von  Silbernitrat  eine 
Lösung  von  Natriumthiosulfat,  so  entsteht  ein  im  ersten 
Moment  gelblich- weisser  Niederschlag  von  thioschwefel- 
saurem  Silber  Ag.^SoOg,  welcher  sich  unter  den  Augen  des 
Beobachters  gelb,  orange,  braun,  schwarz  färbt.  Diese 
Farbenveränderung  beruht  auf  der  Spaltung  des  Silberthio- 
sulfats  in  Schwefelsilber  AgoS  und  Schwefelsäure 

AgsSoOg  -f  HoO  — AgoS  -|-  IT0SO4. 

Das  schwarze  Schwefelsilber  bringt,  indem  es  sich  dem 
tliioschwefelsauren  Silber  beimischt,  die  erwähnten  Nuancen 
der  Färbung  hervor. 


27.  Seliwefelsäure  H2SO4. 

Die  neutralen  (normalen)  schwefelsauren  Salze, 
Sulfate,  sind  in  AA'asser  mit  neutraler  Reaction  löslich, 
mit  Ausnahme  des  Baryumsulfats  und  Bleisulfats,  welche 
unlöslich,  des  Strontiumsulfats,  welches  sehr  schwer,  und 
des  Calciumsulfats,  w^elches  schwer  löslich  ist.  Bleisulfat 
löst  sich  sehr  leicht  in  einer  ijösung  von  essigsaurem 
Amnion. 

1 . Chi  0 r b a r y u m erzeugt  in  den  ] jösungen  der 
Schwefelsäure  und  schwefelsauren  Salze  einen  feinpulverigen, 
schweren,  in  AAasser,  Salzsäure  und  Salpetersäure  unlös- 
lichen Niederschlag  von  Baryumsulfat  BaS04.  Dringt 
man  Chlorbaryum  zu  concentrierter  Salzsäure,  so  kann 
sich  ein  krystallinischei'  Niederschlag  von  Chlorbarvum 
ausscheiden.  Derselbe  ist  von  Bai'y umsulfat,  abge- 
sehen von  seinem  Aeusseren,  sehr  leicht  dadurch  zu 
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unterscheiden,  dass  er  sicli  auf  Zusatz  von  Wasser 
leicht  löst. 

2.  Mischt  man  ein  schwefelsaures  Salz  [XatrlunisulfatJ 
mit  Natriumcai-bouat  und  erhitzt  das  Gemisch  auf  der  Kohle 
vor  dem  Lötrohr,  so  bildet  sich  Schwefelnatrium. 

28.  Salzsäure  HCl. 

Die  Salze  der  Salzsäure,  Chloride  sind  alle  in 
Wasser  mit  neutraler  Reaction  löslich  mit  Ausnahme  von 
Chlorsilber  (Silberchlorid),  ecksilberchloriir  (Mer- 
curochlorid)  und  Chlor  bl  ei  (Blcichlorid). 

1.  Setzt  man  zu  verdünnter  Salzsäure  oder  der  Lö)- 
sung’  eines  Chlorids  |Chlornatrium]  Silbernitrat,  so  entsteht 
ein  weisser,  käsiger  Niederschlag  von  Chlorsilber  AgCl. 
.Man  teile  die  durchgeschüttelte  Probe  in  3 Teile. 

a)  Beim  Stehenlassen  am  Licht  färbt  sich  das  Chlor- 
silber  bläulich  (Beimischung  von  metallischem  Silber  oder 
Silberchlorür,  Silbersubchlorid  AgoCl). 

b)  Zu  dem  zweiten  Dritteil  füge  man  Ammoniak: 
das  Chlorsilber  löst  sich  leicht  auf  (Unterschied  von  Jod- 
silber und  Bromsilber,  welche  unlöslich  resp.  schweiJöslich 
sind),  beim  Ansäuei’n  der  Lösung  mit  Salpetersäure  fällt 
das  Chlorsilber  wieder  aus. 

c)  Bei  Zusatz  von  Salpetersäure  löst  sich  das  Chlor- 
silber  nicht. 

2.  Lrhitzt  man  Salzsäure  mit  M angansu j)erox yd 
(Bi’aunstein)  MnOo  oder  Bleisu perox yd  PbtL* 
wickelt  sich  Chlorgas,  kenntlich  am  Geruch  und  dei’ 
bleichenden  Wii'kung  auf  Bilanzenfarben:  Filtrierpapier- 
streifen mit  Indigolösung  angefeuchtet,  werden  beim  Ifin- 
führen  in  das  Reagensglas  entfärbt,  ebenso  Lakmuspa])ier. 

20.  Salpetersäure  IINO3. 

Die  salpetersauren  Salze,  Nitrate  sind  sämtlich 
in  Wasser  mit  neutraler  Reaction  löslich,  mit  Ausnahme 
einiger  bas.  salpetersauren  Salze,  namentlich  des  bas.  sal- 
petei’sauren  Wismut  (Wismutsubnitrat),  Blei,  <)uecksilber 
(basisches  Mercurinitrat  und  (\lercui’Onilrat). 

] . Lrhitzt  man  [ Ka  1 isal  peter  KND3I  im  Glidiröhrchen, 
so  schmilzt  er  unter  Lntwickelung  von  Sauerstoff  (ein 
glimmender  Ifolzspahn  flammt  auf  bei  Linführung  in  die 
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Röhre)  und  Bildung  von  salpetrigsaureni  KaJi,  Kalium- 
nitrit  KNOo. 

2.  Schmilzt  man  etwas  Kal  isal [)eter  im  Tiegel  und 
wirft  auf  die  Schmelze  ein  Stückchen  Holzkohle,  so  ver- 
hrennt  dieselbe  unter  lebhafter  Keuererscheinung. 

3.  Löst  man  in  einer  Kaliumnitratlösung  Ferro- 
sLilfat  oder  Ferroammoniumsulfat  bis  nahe  zur  Sättigung 


unter  Erwärmen,  lässt  völlig  erkalten  und 


giesst  diese 


g,  auf  concentrierte  Schwefelsäure, 


1 — 2 ccm  in  einem 
lässt  die  eisenhaltige 


überschüssigen  Ferrosulfatlösung  mit  brauner 
Erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  beim  Mischen  der 


Lösung  dann  vorsichtig 
welche  sich  in  der  Q.uantität  von 
zweiten  Reagensglas  befindet  (man 
Idösung  an  der  Wand  des  stark  geneigten,  die  Schwefelsäure 
enthaltenden  Reagensglascs  herabrinnen),  so  bildet  sich  an 
der  Berührungsebene  beider  Flüssigkeiten  ein  brauner  Ring, 
welcher  sich  bei  vorsichtigem  Schütteln  verbreitert,  bei 
stärkerem  Schütteln  verschwindet,  indem  gleichzeitig  starke 
hirhitzung  eintritt  und  das  Reagensglas  sich  mit  rötlich- 
gelben  Dämpfen  von  salpetriger  Säure  erfüllt.  Die  Re- 
action  beruht  auf  der  Reduction  der  Salpetersäure  durch 
das  Ferrosulfat  zu  Stick oxvd  NO,  welches  seinerseits 
sich  in  dei 
Farbe  löst. 

Schwefelsäure  mit  der  Avässerigen  Lösung,  so  entweicht 
das  Stickoxyd  und  oxydiert  sich  an  der  Luft.  Die  Reaetion 
gilt  auch  für  salpetrigsaure  Salze. 

4.  Schichtet  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  eines 
salpetersauren  Salzes  auf  diplienylaminhaltige  concentrierte 
Schwefelsäure,  so  entsteht  an  der  Beriihrungsstelle  eine  tief- 
blau gefärbte  Zone,  die  sich  bei  gelindem  Schütteln  ver- 
breitert, bei  stärkerem  verschwindet.  Die  Reaetion  ist 
namentlich  zur  Erkennung  sehr  kleiner  Mengen  von  Nitraten 
z.  B.  im  AVasser  geeignet,  gilt  aber,  wie  die  vorige,  auch 
füi'  Nitrite. 

5.  Freie  Salpetersäui'c  erkennt  man  durch  Erhitzen 
mit  einem  Stückchen  Federfahne  (oder  AA'ollfaden) : Gelb- 
lärbung  derselben.  Hei’ausgenommen,  abgespült,  dann  mit 
Ammoniak  befeuchtet,  wird  die  Federfahne 


coaguliertes  Ifiweiss 
nutzt  werden. 


zur 


Ist 

Hand,  so  kann  auch  dieses  be- 


orange. 


30.  Pliospliorsäuro  II3PO4. 

Die  „gewöhnliche“  „dreibasische“  oder  Orthophos- 
phorsäure  bildet  drei  lleihen  von  Salzen,  Bhosphate, 
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primäre,  secundäre  und  tertiäre.  Die  Alkalisalze  sind  in 
Wasser  löslich,  und  zwar  reagieren  die  primären  Salze 
z.  B.  NaHoB04  sauer,  die  secundären  (NaoHP04)  alka- 
lisch, die  tertiären  (Na3?04)  stark  alkalisch.  Die  Salze 
aller  anderen  Metalle  sind  mit  Ausnahme  einiger 
primärer,  z.  B.  (P04lIo)2Ca,  in  Wasser  unlöslich.  Die 
Phosphorsäure  und  phosphorsauren  Salze  zeigen  lolgende 
Reactionen: 

1.  Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  phosphor sauren 
Salzes  [Natriumphosphat  Na2HP(J4]  Magnesiamischung, 
so  scheidet  sich  sofort  oder  bei  sehr  verdünnten  Lösungen 
nach  einiger  Zeit  Ammoniummagnesium  phos  phat, 
phosphorsaure  Ammonmagnesia  MgNH4P04  -f- öIDO 
aus  (siehe  bei  Magnesium).  Der  Niederschlag  löst  sich 
leicht  in  Säuren,  selbst  in  Essigsäure,  die  Reaction  ist 
also  in  sauren  Lösungen  nicht  anwendbar. 

2.  Bei  Zusatz  von  Uranylnitrat  U02(N03)2  zu  der 
mit  etwas  Essigsäure  angesäuerten  J.ösung  entsteht  ein 
gelblich  - weisser  Niederschlag  von  üranylphosphat 
(L02)HP04.  Der  Niederschlag  ist  leicht  löslich  in  Salz- 
säure, dagegen  nicht  in  Essigsäure,  die  Reaction  ist  also 
in  salzsauren  oder  salpetersauren  Lösungen  direct 
nicht  anwendbar,  sondern  erst  dann,  wenn  man  eine 
solche  Lösung  in  eine  essigsaure  übergeführt  hat.  Dies 
geschieht  durch  Alkalisieren  der  Lösung  mit  Ammoniak 
und  Wiederansäuern  mit  Essigsäure. 

3.  Bringt  man  zu  1 — 2 ccm  einer  Lösung  von  mo- 
lybdänsaurem  Ammon  in  Salpetersäure,  die  sich  in  einem 
Reagensglas  befindet,  einen  bis  einige  Tropfen  einer  PhoS‘ 
phorsäure  enthaltenden  Flüssigkeit,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit gelb  und  alsbald  scheidet  sich  ein  lebhaft  gelber 
Niederschlag  ab,  der  sich  zum  Teil  an  den  AVänden  des 
Reagensglases  ansetzt.  Der  Niederschlag  enthält  Molyb- 
dänsäure, Ammoniak  und  wenig  Phosphorsäure,  hat  jedoch 
keine  konstante  Zusammensetzung.  Die  Reaction  ist  von 
grosser  Feinheit,  muss  jedoch  vorsichtig  angestcllt  werden. 
Da  der  Niederschlag  in  phosphorsauren  Salzen  löslich  ist,  so 
darf  man  die  Reaction  nicht  umgekehrt  anstellen,  auch  nicht 
gleich  von  vornherein  zuviel  von  der  auf  Phosphorsäure 
zu  prüfenden  Flüssigkeit  hinzusetzen.  Der  Niederschlag 
ist  ganz  unlöslich  in  Säuren,  namentlich  Salpetersäure, 
etwas  löslich  in  Salzsäure,  leicht  löslich  in  Ammoniak. 
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4.  Auf  Zusatz  von  Silbernitrat  entstellt  ein  gelblicher, 
in  Salpetersäure  leicht  löslicher  Niederschlag  von  Silber- 
phosphat Ag3PÜ4. 


31.  Oxalsäure  C2II2O4 -]- 2 H2O. 

1.  Die  Oxalsäure  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  und  verbrennt  ohne  zu  verkohlen:  sie  ist  in 
Wasser  leicht  löslich. 

2.  Beim  Erhitzen  mit  concentrierter  Schwefel- 
säure spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure.  Kohlenoxyd 
und  Wasser.  Das  Kohlenoxyd  brennt  mit  blauer  Flamme. 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  sind  secundäre  Spaltungs- 
producte  der  ursprünglich  gebildeten  Ameisensäure. 

3.  Von  den  oxal sauren  Salzen  sind  die  der  Alkali- 
metalle in  AVasser  löslich,  die  anderen  mehr  oder  weniger 
schwer  löslich;  auch  von  den  Alkalisalzen  ist  das  saure 
Kaliumsalz  C0HKO4  ziemlich  sclnver  löslich,  und  noch 
schwerer  das  normale  Natrium  salz  C2Na204  (das  „Klee- 
salz“ ist  häufig  C2HKO4  -f-  C2IT2O4  -f  2H2O). 

4.  Lösungen  neutraler  oxalsaurer  Salze  — Oxalate 

— [oxalsaures  Ammon]  zeigen  folgendes  Verhalten: 

a)  Chlorcalciumlösung  sowie  Gipswasser  (Cal- 
ciumsulfat) bewirken  in  der  Lösung  einen  feinpulverigen 
Niederschlag  von  Calciumoxalat  - — oxalsaurem  Kalk  — 
C2Ca04  -j-  iLO,  der  sich  nicht  in  Essigsäure,  dagegen 

— etwas  träge  — in  Salzsäure  löst.  Derselbe  (aus  einer 
zweiten  Quantität  dargestellt,  ausgewaschen  und  getrocknet) 
geht  beim  Erhitzen  zum  Glühen  in  ein  Gemisch  von 
Calciumcarbonat  und  Calciumoxyd  über.  Der  Rückstand 
mit  AVasser  angefeuchtet,  reagiert  alkalisch  und  braust  beim 
Lebergiessen  mit  Säuren. 

b)  Silbernitrat  fällt  oxalsaures  Silber  C2Ag204  als 
weissen  Niederschlag,  der  sich  etwas  schwer  in  Salpeter- 
säure, leicht  in  Ammoniak  löst  (Möglichkeit  der  A^erwechse- 
lung  mit  Salzsäure). 

32.  JJorsäurc  B(OH)3. 

\ on  den  borsauren  Salzen  sind  die  A erbindungen  mit 
den  Alkalimetallen  in  AAasser  löslich,  zum  Teil  mit  alka- 
lischer Reaction,  die  anderen  unlöslich  oder  schwer  löslich. 
Die  Rorsäure  ist  eine  sehr  schwache  Säure. 
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1.  Erliit/t  man  .Borax  (Ji^O^Nao  lOlloO)  am  Platin- 
diailit,  so  bläht  er  sich  auf  und  schmilzt  zu  einem  farb- 
losen Glas  1340YNa2;  Boraxglas,  welclies  Metalloxyde 
anflöst.  Audi  Borsäure  selbst  schmilzt  zu  einem  Glas. 

2.  Vermisclit  man  Borax  in  einem  Tiegel  mit  etwas 
concentrierter  Schwefelsäure  und  Alkohol,  so  brennt 
der  Alkohol,  entzündet,  mit  grüner  Flamme.  Die  (Gegen- 
wart von  Kupfer  und  Baryumsalzen  macht  die  Reaction 
unsicher,  auch  grosser  Gehalt  an  Chloriden  kann  zu 
Täuschungen  führen  infolge  der  Bildung  von  Chloräthyl , 
welches  mit  grüugesäumter  Flamme  brennt. 

3.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  borsauren  Salzes  mit 
Salzsäure  bis  zur  schwach,  aber  deutlich  sauren  Reaction, 
taucht  einen  Curcuma-Rapierstreifen  zur  Hälfte  in  die 
Mischung  und  dampft  auf  dem  Wasserbad  ein,  so  färbt  sich 
das  Curcumapapiei’,  soweit  es  in  die  Mischung  eintaucht, 
braunrot:  mit  Alkali  benetzt,  wird  es  schwärzlich. 


33.  Chromsäure  CrOg 


ist  nur  als  iVnhydrid  bekannt,  den  normalen  Salzen  liegt 
das  Hydrat  lToCr04  zu  Grunde.  Das  Chromsäure- 
anhydrid  bildet  rot  gefärbte  prismatische  Krystalle,  die 
sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Sehr  starkes  Oxydations- 
mittel. Von  den  chi’omsauren  Salzen  sind  die  Verbin- 
dungen mit  Alkalimetallen  leicht  in  Wasser  löslich:  die 
normalen  Salze  (KoCr04)  mit  gelber  Farbe  und  alka- 
lischer Reaction,  die  sogen,  sauren  (KoCimO-)  mit  rolgelber 
Farbe  und  neutraler  Reaction. 


1.  Leitet  man  in  die  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Lösung  von  Kaliumchromat  [KoCr04  oder  KoCroUy] 
Schwefelwasserstofl' ein,  so  trübt  sie  sich  unter  Ausscheidung 
von  Schwefel  ((.ixydation  des  Schwefelwasserstolfes)  und 
färbt  sich  grün  untei’  Bildung  von  Chromoxyd  Ci’oiJg 
resp.  Chromchlorid  CrClg  (Reduction  der  Chromsäure). 

2.  Lrhitzt  man  ein  chromsaures  Salz  mit  Salzsäure 
und  Alkohol,  so  färbt  sich  die  Lösung  grün  (Chrom- 
oxyd) und  gibt  A.ldehydgeruch  (Oxydation  des  Alkohols). 

3.  Säuert  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Kalium- 
chromat mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  an  und  setzt  dann 
einige  Tropfen  AVasserstoffsuperoxyd  hinzu,  so  wiial  die  Lö- 
sung intensiv  blau,  die  Blaufärbung  geht  beim  Schütteln 
mit  .\ether  in  diesen  über  (L'eberchrom säure  1 l.^törot^tg)- 
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4.  Kaliumcliromat  KoOrO/gibl  mit  Clilorbaryum- 
lösung  einen  gelben,  in  l'is.sig.säiire  imlüslichen,  in  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  löslichen  Niederschlag  von 
Bai-  y n n i c h r o m a t 1 >aCr  . 


:J4.  FeiTocyaiiwasserstolfsäure  H4Fc(CN)6. 

1.  Aus  einer  coiicentrierten  Jdjsung  von  [Ferrocyan- 
kalium,  Kaliumferrocyanid  K^Fe(CN)6  -j- Sllot)]  scheidet 
sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure  die  freie  Säure  als  anfangs 
farbloser,  bald  sich  bläuender,  krystallinischer  Niederschlag 
aus  (die  Lösung  der  freien  Säure  ist  ein  äusserst  empfind- 
liches Reagens  auf  gelöstes  Liweiss  und  Albumosenj. 

2.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  Porzellantiegel  Averden 
die  gelben  durchsichtigen  Ivrvstalle  von  Ferroevankalium 
an  der  Oberfläche  undurchsichtig  weiss  unter  Verlust  von 
Krystallwasser;  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich  das 
Salz  in  Kaliumcyanid  KGN,  kohlenstoffhaltiges  Eisen  und 
Stickstoff.  War  es  vorher  nicht  ganz  entwässert,  so  kann 
auch  Cyanwasserstoff  (Blausäure)  IICN  entweichen.  Er- 
hitzt man  das  vorher  entwässerte  Salz  nach  sorgfältiger 
Durchmischung  mit  einem  gleichen  Gewicht  Mangan- 
su peroxy d (Bi'aunstein)  MnOo  oder  einer  anderen  passen- 
den oxydierenden  Verbindung,  so  bildet  sich  nicht  Kalium- 
cyanid, sondern  Kaliumcyanat  (bezw.  Kaliumisocyanat) 
KCNO.  Dasselbe  lässt  sich  aus  dem  Rückstand  durch 
l'hiiitzen  mit  95  proc.  A Ikohol  ausziehen  und  scheidet  sich 
aus  der  (iltrieiden  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten 
krystallinisch  aus.  h)s  bildet  das  Ausgangsmaterial  für  die 
künstliche  Darstellung  des  Ilarnstolfs. 

8.  f)ie  Reactionen  der  KerrocyanwasserstofTsäure  mit 
IVrro-  und  Ferrisalzen,  sowie  mit  Kupfersalzen  siehe  bei 
den  bi'trefl'enden  Metallen. 


85.  Chlorsäure  lICKG. 

1.  Die  li'eie  Chlorsäure  lIClUg  ist  nur  in  wässeriger 
stark  sauer  reagierender  Tmsung  bekannt.  Dieselbe  wirkt 
stai'k  oxydierend.  Die  chlorsauren  Salze,  Chlorate 
sind  sämtlich  in  Wasser  löslich;  sic  wirken  bei  Zusatz  von 
Salzsäure  gleichfalls  stark  oxydierend,  namentlich  beim 
fa’wärmen,  auf  organische  Substanzen,  besonders  auf  Rro- 
tcinsiibstanzen,  daher  die  Anwendung  bei  der  Aufsuchimg 
metallischer  (dfte  in  1. eichenteilen,  Mageninhalt  usw. 
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2.  Eine  kleine  (xUiantiUit  von  |Kaliumelilorat,  chlor- 
saures Kali  KCIO3J  wird  in  einem  nicht  zu  weiten  trocknen 
Keagensglas  erhitzt.  Das  Salz  sclimilzt  unter  Entwickelung 
von  Sauerstoff  (erkennbar  an  der  Entflammung  eines  in 
das  Röhrchen  geschobenen  glimmenden  Spahnes)  und  Zu- 
rückbleiben von  C'hlorkalium,  Kaliumchlorid.  Die  Lösung 
des  Rückstandes  (am  einfachsten  zu  erhalten  durch  Ein- 
tauchen des  ein  wenig  abgekühlten  Röhrchens  in  Wasser 
oder  durch  iVbbrechen  des  unteren  Teiles  des  Röhrchens 
und  Erwärmen  desselben  mit  Wasser)  gibt,  mit  Salpeter- 
säure angesäuert  und  mit  Silbernitratlösung  versetzt, 
einen  weissen  käsigen  Niederscldag  von  Chlorsilber  AgCl. 

3.  üebergiesst  man  ein  wenig  Kaliumchlorat  mit 
Salzsäure  und  erwärmt  vorsichtig,  so  entwickelt  sich  ein 
gelbgrünes,  das  Reagensglas  erfüllendes  Gas,  von  eigen- 
tündichem,  sehr  unangenehmem,  chlorartigem  Geruch. 
Gleichzeitig  färbt  sich  die  Salzsäure  gelb.  Ein  mit  Indigo- 
ösung  getränktes  Stück  Eliesspapier,  an  die  Mündung  des 
Glases  gedrückt  oder  in  das  Glas  hineingeschoben,  wird 
momentan  entfärbt  (schwellige  Säure,  sowie  salpetrige 
Säure  wirken  weit  langsamer).  Die  Reaction  beruht  auf 
dem  Zerfall  der  ursprüngli.L  freiwerdenden  Chlorsäure  in 
Chlor  und  verschiedene  Oxydationsstufen  desselben,  nament- 
lich ClOo.  Da  die  Verbindung  ClOo  schon  bei  geringer  Tem- 
peraturerhöhung explodiert,  so  machen  sich  bei  Anstellung 
des  Versuches  nicht  selten  kleine  Detonationen  bemerkbar, 
Gefahr  ist  jedoch  bei  genügender  Vorsicht  (geringe  Menge 
des  Salzes,  sehr  gelinde  Erwärmung)  ausgeschlossen. 


36.  Jodwasserstoffsäure  HJ. 

Die  Jodwasserstoffsäure,  eine  Auflösung  der  gas- 
förmigen Säure  in  Wasser,  ist,  frisch  dargestellt,  farblos, 
wird  jedoch  beim  Stehen  schnell  rötlich  oder  bräunlich 
unter  Rildung  von  Wasser  und  Jod,  welches  sich  in  der 
Jodwasserstoffsäure  auflöst.  Die  Salze  der  Jodwasserstoff- 
säure, Jodide,  haben  in  ihren  Löslichkeitsverliältnissen 
grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Chloriden.  Lösungen  von  [Jod- 
kalium, Kaliumjodid  KJ^l  zeigen  folgendes  Verhalten: 

1.  Versetzt  iman  die  Lösung  mit  i\Iangansuperoxvd 

1)  Zu  (len  lleactionen  1,  3,  4 benutze  man  Lösung  von  ca.  1 pCt., 
zu  2 von  ca.  1 pCt.  und  1 pM. 
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und  einigen  Tropfen  concentriertei-  Schwefelsäure  und  er- 
wärmt, so  entwickeln  sicli  violette  Dämpfe  von  Jod. 

2.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
rauchender  Salpetersäure  oder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Kaliumnitritlösung  resp.  wenig 
Chlorwasser,  so  färbt  sich  die  Lösung  von  freiwerdendem 
Jod  gelb,  braun  bis  schwarz.  Schüttelt  man  nunmehr  die 
Flüssigkeit  mit  wenig  Chloroform,  so  färbt  sich  dieses 
unter  Aufnahme  des  freigewordenen  Jods  schön  violett. 
Setzt  man  alsdann  einige  Tropfen  IStärkekleister  hinzu 
(eine  Spur  Stärkemehl  im  Leagensglas  mit  Wasser  durch- 
geschüttelt, bis  zur  Kleisterbildung  erhitzt,  dann  abgekühlt) 
und  schüttelt  durch,  so  bildet  sich  an  der  Lerührungs- 
grenze  zwischen  dem  Chloroform  und  der  wässerigen 
Lösune-  eine  intensiv  blau  gefärbte  Schicht  von  Jod- 
stärke  (sehr  scharfe  und  namentlich  für  den  Nachweis 
des  Jods  im  Harn  wichtige  Reaction). 

Versetzt  man  die  Reactionsmischung  (zweite  Probe) 
oder  das  abgetrennte  Chloroform  mit  mehr  Chlorwasser 
und  schüttelt  durch,  so  entfärbt  sich  das  Chloroform 
allmählich  unter  Oxydation  des  Jods  zu  Jodsäure  IIJO3 
(wichtig  [ür  die  Erkennung  von  Jod  und  Brom  nebeneinander). 

3.  Versetzt  man  die  J^ösung  mit  Sil  berni trat,  so 
fällt  gelblich-weisses,  in  Salpetersäure  unlösliches,  auch  in 
Ammoniak  fast  unlösliches  Jodsilber  (Silberjodid)  AgJ. 

4.  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  bewirkt  roten 
Niederschlag  von  Quecksilberjodid,  Mercurijodid  llgJo, 
welcher  sich  im  Ueberschuss  von  Jodkaliumlösung  leicht, 
von  Quecksilberchlorid  schwieriger  wieder  löst. 


37.  Uroinwasserstolfsäure  HRr. 

1.  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  [Bromkalium 
(Kaliumbromid)  KBr]  mit  Mangansuperoxyd  und  Sclnvefel- 
säure,  so  entwickeln  sich  braunrote  Dämpfe  von  Brom. 

2.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  Schwefelsäure 
und  Kali  um  nitrit,  so  bleibt  sie  unverändert. 

3.  Setzt  man  zu  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerteii 
Lösung  Chlorwasser,  so  färbt  sie  sich,  wenn  sie  einiger- 
massen  concentriert  ist,  gelb  durch  freigewordenes  Brom, 
beim  Schütteln  mit  Chloroform  färbt  sich  dieses  gelb.  Bei 
dünnen  Lösungen  kann  die  Färbung  mit  Schwefelsäure 
und  Chlorwasser  ausbleiben,  jedoch  färbt  sich  auch  in 
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diesem  Falle  Chlorolorm  oder  Schwel'elkolilenstoU',  mit  der 
Flüssigkeit  geschüttelt^  gelb.  Enthält  die  Flüssigkeit  gleich- 
zeitig ein  Jodid,  so  färbt  sich  das  Chloroform  zuerst  bräun- 
lich-violett; bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Chlorwasser 
unter  Umschütteln  verschwindet  jedoch  die  violette  Färbung 
des  Chloroforms  und  macht  einer  Gelbfärbung  Platz. 

Steht  Chlorwasser  nicht  zur  Verfügung,  so  kann  man 
auch  die  ijösung  stark  mit  Salzsäure  ansäuern  und  dann 
einige  Tropfen  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
hinzusetzen,  welche*  aus  der  Salzsäure  Chlor  in  Freiheit 
setzt,  oder  eine  mit  Salzsäure  versetzte  dünne  Lösung  von 
Chlorkalk  (Calciumhypochlorit)  anwenden. 

4.  Auf  Zusatz  von  Silbernitral  fällt  gel blich- weisses, 
in  Salpetersäure  unlösliches,  in  Ammoniak  schwer  lösliches 
Er om Silber  (»Silberbromid)  AgLr. 


III. 


riiysiologisch-cheinisclie  Llntensuclmngeii. 


Kajntel  I:  UntersucJm}H/  der  Milch. 

I.  Allgemeines  Yerlialten  der  Milch. 

II.  Trennung  der  Milch  in  ihre  Bestandteile. 

III.  Fällung  mit  Ammoniumsullät. 

IV.  Versuche  über  Labgerimiung. 

V.  Darstellung  von  Milchsäure. 

I.  Allgemeines  Verhalten. 

1.  Die  Keaction  de-r  Milch  ist  meistens  amphoter. 
(1.  h.  sie  rötet  blaues  Lakmuspapier,  bläut  rotes  und  lässt 
violettes  imgeändert. 

‘2.  Beim  Erhitzen  zum  Sieden')  gerinnt  frische 
Milch  nicht,  verändert  überhaupt  ihr  Ansehen  nicht,  bei 
längerem  Kochen  bildet  sich  ein,  im  Wesentlichen  aus  ein- 
gedampfter Milch  bestehendes  Häutchen  an  der  Oberlläche. 
Der  specifische  Geruch  der  Vlilch  tritt  beim  Kochen  stärker 
hervor.  21ilch,  die  schon  einige  Tage  alt  ist,  gerinnt  beim 
Itrhitzen. 

3.  Auf  Zusatz  von  Säuren  gerinnt  die  Vlilch  unter 
Ausscheidung  von  Casein. 

4.  Vlischt  man  im  Ueagensglas  gleiche  Volumina 
Vlilch  und  Natronlauge  und  erhitzt,  so  färbt  sich  die 
Vlischung  gelb,  schliesslich  braun  durch  Einwirkung  des 
Natriumhydroxyds  auf  den  Vlilchzucker. 

5.  Schüttelt  man  im  Ueagensglas  einigeCubikeentimeter 
Vlilch  mit  etwa  dem  doppelten  Volumen  Aether,  so  ändert 
sich  das  Ansehen  der  Vlilch  nur  wenig,  jedoch  'wird  ein 
Teil  des  Fettes  aufgenommen.  Um  sich  hiervon  zu  über- 
zeugen, giesst  man  den  Aether  soweit  als  möglich  in  ein 

D Alle  „Jteactionen“  oder  „Proben“  sind,  wenn  nichts  Beson- 
deres darüber  angegeben  ist,  im  Ueagensglas  ausziiführcn. 
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ülirgglas  ab,  ohne  dass  von  der  ]\Iilch  selbst  etwas  in 
das  ührglas  gelangt.  Beim  Verdunsten  an  der  Luft  hinter- 
lässt der  Aether  Fett.  Der  grössere  Teil  des  Fettes  geht 
erst  in  den  Aether  über,  wenn  nian  die  iMilch  mit  Natron- 

I 

lauge  alkalisch  macht  (Eiweisshüllen  der  j\lilchkiigelchen) 
Nur  Frauenmilch  soll  nach  Badenhausen  L beim 
Schütteln  mit  Aether  allein  alles  Fett  abgeben. 

6.  Versetzt  man  eine  Probe  Milch  mit  etwas  Gua- 
jaktinctur  (erhalten  durch  Auflösen  von  Guajakharz  in 
Alkohol  im  Reagensglas),  dann  mit  Terpentinöl-)  und 
schüttelt  durch,  so  färbt  sich  die  Mischung  blau.  Die 
Färbung  tritt  zuerst  an  der  Berührungsstelle  der  Milch 
mit  dem  beim  Stehenlassen  sich  oben  ansammelnden  d'er- 
pentinöl  ein  (Ko wale wsky).  Gekochte  Milch  zeigt  die 
Reaction  nicht.  Die  Milch  teilt  diese  Eigenschaft  mit 
dem  Blut  resp.  Blatfarbstoff  und  den  Eiterzellen. 

7.  Zum  Nachweis  von  Formalin  bringt  man  10  ccm 
der  formalinhaltigen  Milch  (einige  Cubikcentimeter  For- 
malin 10 fach  verdünnt,  hiervon  1 ccm  zu  100  ccm  Milch) 
und  10  ccm  rauchende  Salzsäure  in  ein  Schälchen,  setzt 
3 Tropfen  Eisenchloridlösung  hinzu  und  erhitzt  auf  dem 
Drahtnetz:  tiefviolette  Färbung  (Reaction  von  Learh).  Man 
wiederhole  den  Versuch  mit  einer  lUischung  von  10  ccm  der 
formalinhaltigen  Milch  mit  100  ccm  der  genuinen  Milcli. 


II.  Trennung  der  Milch  in  ihre  Bestandteile. 

Milch,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Essigsäure  gefällt,  filtriert. 


r 

F ilterrückstand  (A)  (Casein 
-j-Fett),  Extraction  mit 
Aether 

I 

I 1 

Rückstand:  Lösung  ver- 

Casein,  noch  dunstet: 

fetthaltig  (C)  Butt  er  fett  (D) 


Eilt rat(B)  (Albumin. Milch- 
zucker, Salze)  kochend  ein- 
gedampft 

I 

r I 

(.’  0 a g 11 1 i e r t e s Weiter  ein- 
Albuniin  (E)  gedampft 

C a l c i 11  in  - 
])hosphat 
(F).  Milch- 
zucker (G)- 


D /eitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  5.  S.  lo. 

2)  lüicnso  wie  dieses,  jedoch  scliwäclier  und  langsamer,  wii’kt 
Wasserstoffsuperoxyd. 


Milch. 
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400  ccni  Kuhniilcli  (VollmilcJi)  werden  in  einem 
Cylindei'^'las  mit  i 1 AVasser  gemisclit,  dann  vorsichtig 
unter  Um  rühren  Essigsäure  hinzugesetzt,  bis  sicli  das 
Casein  in  groben  Flocken  anssclieidet.  Ein  lebersclmss 
von  l'issigsäure  C i^t  sorgfältig  zu  vermeiden.  Alan  kann 
sich  die  Operation  dadurch  sehr  erleichtern,  dass  man 
Proben  in  ein  ßechergläschen  abgiesst,  Essigsäure  hinzu- 
fügt und  zusieht,  ob  das  Casein  dadurch  grobllockiger 
wird.  Das  Gasein  schliesst  das  Fett  vollständig  ein  und 
reisst  es  mit  nieder.  Die  Wirkung  der  Essigsäure  besteht 
darin,  dass  sie  das  Alkali  in  Beschlag  nimmt,  durch  dessen 
Vermittlung  das  Casein  in  der  Milch  gelöst  ist.  Alan 
coliert  das  Gemisch  durch  Leinwand  oder  hebert  die  klar 
über  dem  Niederschlag  stehende  PMüssigkeit  ab  und  coliert 
nur  den  Rest. 

Das  auf  dem  IMlter  bleibende  Gemisch  (A)  von 
Casein  und  Fett  wird  ein  Alal  mit  AVasser  gewaschen, 
mit  der  Hand  leicht  abgedrückt,  dann  in  der  Reibschale 
mit  100  ccm  Alkohol  absolut,  verrieben,  Avelcher  den 
grössten  Teil  des  AVassers  und  etwas  Fett  aufnimmt,  nach 
etwa  einer  halben  Stunde  abfiltriert.  Der  Alkohol  wird  in 
einer  Abdampfschale  auf  dem  AATisserbad  verdunstet  und 
die  Schale  mit  dem  Rückstand  aufbewahrt. 

Zur  Trennung  von  Casein  und  Fett  wird  das 
fetthaltige  Casein  in  einen  trockenen  Kolben  gebracht,  mit 
ca.  lOOccmAether  übergossen,  gut  durchgeschüttelt  und 
24  Stunden  stehen  gelassen,  dann  filtriert. 

Das  auf  dem  Filter  bleibende  Casein  (C)  wird 
einmal  mit  Aether  nachgewaschen,  dann  zwischen  Filtrier- 
papier abgepresst  und  nun  in  einer  Reibschale  so  lange 
gerieben,  bis  das  noch  etwas  fetthaltige  Casein  ein  stau- 
biges weisses  Pulver  bildet. 

Die  ätherische  Lösung  (l))  giesst  man  in  die  Ab- 
dampfschale, in  welcher  der  Alkoholauszug  verdunstet 
war,  überlässt  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung, 
und  zwar  so,  dass  die  Aetherdämpfe  nicht  mit  einer 
Flamme  in  Berührung  kommen  können,  entfernt  schliesslich 
durch  Eindampfen  auf  dem  AVasserbad  das  anhängende 
A\ asser,  sowie  Alkohol  und  Aetherreste  und  erhält  so  das 
Butter  fett. 

1)  Hierunter  ist  stets  die  officinelle  30  proc.  Säure  verstanden, 
von  1,041  spec.  (lew.  Vergl.  hierüber  die  Iveagentientabeile  am  Endo 
des  Buches. 

Siilkowski.  rracticum.  4.  Aufl. 
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Die  vom  Casein  abcolierte  Flüssigkeit  (B)  wird 
durch  Papier  nitriert,  in  einem  verzinnten  Blecligefäss  oder 
in  einem  emaillierten  Eisengefäss  kochend  auf  etwa  die 
Hälfte  eingedampl’l.  Dabei  scheidet  sich  das  zUbumin 
(]'])  in  groben  weissen  Flocken  aus,  von  welchen  abfiltriert 
wird.  Man  wäscht  das  Albumin  einige  Male  mit  heissem 
Wasser  aus.  Das  Filtrat  vom  zVlbumin  wird  auf  freiem 
Feuer  wieder  eingedampft,  bis  es  stark  zu  stossen  anfängt. 
Das  Stossen  beruht  auf  der  Aussclieidung  von  Calcium- 
phosphat (F).  Man  filtriert  wiederum  ab  und  dampft 
nun  vollends  auf  dem  Wasserbad  ein;  die  sirupöse  lAisung 
liefert  beim  Stehenlassen  bis  zum  nächsten  Tage  eine 
reichliche  Kristallisation  von  Milchzucker. 

Eigenschaften  und  Reactionen  der  erhaltenen  Ver- 
bindungen. 

1.  ('oaguliertes  Albumin  (E). 

(Keactionen  der  coagu Herten  xVlbumine  [Albumi- 

nate]  überhaupt.) 

1.  Xantho protein-lieaction.  Eine  etwa  erbsen- 
grosse Probe  wird  im  Reagensglas  mit  Salpetersäure  (von 
1,2  spec.  Cew.)  erhitzt:  das  Ihweiss  färbt  sich  dabei  gelb, 
indem  gleichzeitig  eine  gelbgefärbte  Lösung  entsteht.  IMan 
lässt  völlig  erkalten  und  übersättigt  mit  Natrmdauge.  Die 
Lösung  färbt  sich  orange,  ebenso  nehmen  die  noch  unge- 
lösten Eiweisspartikelchen  Orangefärbung  an.  Die  Reaction 
beruht  auf  dem  Uebergang  der  in  dem  Eiweis.smolecül 
enthaltenen  aromatischen  Gruppe  in  Nitroderivate. 

2.  Millon’sche  Reaction.  Man  übergiesst  eine  Probe 
mit  einigen  Cubikeentimetern  Wasser,  setzt  dann  etwas 
Millon’sche  fRiecksilberlösung  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden. 
Das  Fliweiss  färbt  sich  ziegelrot.  Die  Reaction  ist  auf 
die  im  Eiweiss  vorhandene  Tyrosingruppe  zurückzuführen; 
sic  kommt  in  ausgeprägter  AVeisc  dem  Tyrosin  zu,  sowie 
allen  Deilvaten  des  Benzols,  in  welchen  ein  11  des  llenzols 
durch  011  ersetzt  ist  (0.  Nasse). 

3.  Verhalten  zu  alkalischer  Bleilösung.  Man 
versetzt  einige  Cubikeentimeter  Natronlauge  mit  2 Tropfen 
neutral.  Bleiacetatlösung.  Der  anfangs  entstehende  Niedei'- 
schlag  von  Bleihydroxyd  löst  sich  beim  Umschütteln  auf. 
Mit  dieser  „alkalischen  Bleilösung“  erhitzt  man  eine  Probe 
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des  Kiweisses:  die  Mischling  färbt  sich  schwarz  infolge 
der  Bildung  von  Schwel'elblei;  ein  Teil  des  Schwefels  ist 
im  Eiweiss  in  unoxydierter  Form  vorhanden  und  durch 
Alkalien  als  Schwefelkalium  resp.  -natrium  abspaltbar 
(Cystingruppe). 

4.  Reaction  von  Adamkiewicz.  Man  verreibt 
einen  Teil  des  Eiweisses  in  einer  kleinen  Reibschale  mit 
etwas  Alkohol  absolut.,  filtriert,  presst  ab  und  verreibt 
dann  mit  einigen  Cubikeentimern  Aether,  filtriert  und  presst 
ab.  Die  Hälfte  dos  so  erhaltenen  Eiweisses  benutzt  man 
zu  der  Reaction  von  Adamkiewicz:  man  löst  das  Eiweiss 
unter  Erwärmen  in  einigen  Cubikeentimetern  Eisessig, 
kühlt  die  Lösung  ab  (durch  Eintauchen  in  Wasser)  und 
lässt  dann  an  der  Wand  des  Glases  langsam  concentrierte 
Schwefelsäure  in  die  essigsaure  Lösung  des  Eiweisses 
lliessen:  die  Flüssigkeiten  mischen  sich  unter  Violet-  bis 
Rurpurfärbung  an  der  Berührungsgrenze.  Nach  Hopkins 
und  Cole  beruht  diese  Reaction  auf  einem  Gehalt  des 
käuflichen  Eisessigs  an  Glyoxylsäure  (Glyoxalsäure)  CHO- 
('0011,  bleibt  also  aus,  Avenn  diese  in  der  Essigsäure,  Avas 
öfters  vorkommt,  nicht  vorhanden  ist.  Zweckmässig  setzt 
man  daher  ein  wenig  Glyoxylsäure  hinzu,  am  einfachsten 
in  Form  von  Oxalsäurelösung,  die  mit  Natriumamalgam 
behandelt  ist.  Die  Reaction  hängt  von  der  Indol-  oder 
Skatolgruppe  des  EiAveisses  ab. 

5.  Liebermann’s  Reaction.  Man  übergiesst  die 
andere  Hälfte  des  mit  Alkohol  und  Aether  behandelten 
Eiweisses  mit  einigen  Cnbikcentimetern  rauchender  Salz- 
säure und  erwärmt:  bläuliche  bis  blaue  Lösung,  die  beim 
Stehen  verblasst  resp.  mehr  violet  oder  bräunlich  wird. 
Mitunter  tritt  auch  von  vornherein  nur  Violetfärbung  auf. 

().  NacliAveis  von  Stickstoff.  Eine  kleine  Probe 
von  mit  Alkohol  und  Aether  behandeltem,  durch  Ver- 
dunsten des  Aethers  getrocknetem  Eiweiss  mischt  man  mit 
etAva  dem  5 bis  lOfachen  Vol,  Natronkalk  und  erhitzt 
das  Gemisch  in  einem  engen,  trockenen  Reagensglas:  Ent- 
wicklung von  Ammoniak.  (Geruch.  — Alkalische  Reaction 
der  Dämpfe.  — Nebelbildung  mit  einem  mit  Salzsäure 
benetzten  Glasstab,  Sclnvarzfärbung  eines  in  Mercuronitrat- 
lösung  getauchten,  zwischen  Eliesspapier  abgedrückten 
Filtrierpapierstreifens). 

Die  Prüfung  auf  Stickstoff  mit  Natronkalk  versagt  bei  gewissen 
Bindungsformen  des  StickstolTs.  Allgemeiner  verwendbar  ist  die 

G* 
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Lassaign  e’sche  Probe.  Man  erhitzt  die  Substanz  mit  einem  linsen- 
grossen Stückchen  Kalium  (oder  Natrium)  in  einem  engen  Reagens- 
glas, wobei  heftige  Keaction  eintritt.  Nachdem  das  Reagensglas  sich 
etwas  abgekühlt  hat,  taucht  man  es  in  10  ccm  Wasser  ein,  welches 
sich  in  einem  kleinen  Becherglas  befindet:  das  Reagensglas  springt 
dabei,  sein  Inhalt  löst  sich  in  Wasser  auf.  Bei  Gegenwart  von  Stick- 
stoff enthält  die  Lösung  Cyankalium.  Man  filtriert,  versetzt  das 
Filtrat  mit  einem  Tropfen  Eisenchloridlösung  und  einigen 
Tropfen  Ferrosulfatlösung,  erwärmt,  das  Cyankalium  geht  dabei 
in  F err 0 cy a n kal i u m über.  Man  kühlt  ab  und  säuert  mit  Salz- 
säure an:  Grünfärbung  resp.  Blaufärbung  durch  Bildung  von 
Berlinerblau.  Statt  dessen  kann  man  auch  die  Lösung  mit  etwas 
Schwefelammonium  erwärmen,  mit  Salzsäure  ansäuern.  filtrieren. 
Das  Filtrat  enthält  Rhodanwasserstoff  und  färbt  sich  bei  Zusatz  von 
Ferrichloridlösung  rot. 

7.  Prüfung  auf  Sch  wefel.  1.  Man  erliitzt  eine  ganz 
kleine  Probe  Albumin  in  einem  Glühröhrchen,  in  welches 
man  einen  schmalen  mit  bas.  Bleiacetat  getränkten,  dann 
abgedrückten  Streifen  Fliesspapier  eingeschoben  hat: 
Schwärzung  durch  Bildung  von  Schwefelblei  (Siegfried). 
2.  Man  verreibt  0,1  bis  0,2  g der  Substanz  mit  dem 
BOfachen  Gewicht  Sal petermischung  (2 — 3 T.  Kalium- 
nitrat  -F  1 T.  Natriumcarbonat),  erhitzt  das  Gemisch  im 
Tiegel  oder  Schälchen  langsam  vom  Rande  her,  bis  völlige 
Schmelzung  und  Verbrennung  der  Kohle  eingetreten  ist. 
Der  Schwefel  wird  dabei  zu  Schwefelsäure  oxydiert,  welche 
Alkalisulfat  bildet.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  die 
Schmelze  in  Wasser  unter  Erwärmen,  filtriert,  falls  die 
Lösung  nicht  ganz  klar  ist,  säuert  mit  Salzsäure  an  und 
fügt  Chlorbaryumlösung  hinzu:  war  die  Substanz 

schwefelhaltig,  so  scheidet  sich  sofort  oder  nach  einiger 
Zeit  ein  Niederschlag  von  Baryumsulfat  aus.  — Da 
der  Nachweis  auf  der  Ueberführung  von  Schwefel  in 
Schwefelsäure  beruht,  so  darf  die  Substanz  natürlich 
keine  schwefelsauren  Salze  enthalten  und  die  Reagentien 
müssen  schwele! säurefrei  sein. 

Für  Spuren  von  Schwefel  reicht  dieses  Verfahren  nicht  aus; 
man  muss  dann  vielmehr  die  Lösung  der  Schmelze  mehrmals  mit 
Salzsäure  zur  'J’rockne  dampfen,  um  die  Salpetersäure  zu  vertreiben, 
üebergiesst  man  den  alsdann  bleibenden  Rückstand  mit  Wasser,  so 
ist  die  Lösung  nicht  selten  durch  Kieselsäure  getrübt;  sie  muss 
dann  nochmals  filtriert  werden,  da  absolute  Klarheit  der  Lösung  un- 
bedingt erforderlich  ist.  — Auch  der  Schwefel  lässt  sich  durch 
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Glühen  mit  Natrium  (oder  Kalium)  nacbweisen;  derselbe  geht 
dabei  in  Sch we fe  1 n a t r i u m über.  Man  prüft  die  Lösung  mit  Blei- 
acetat oder  Nitroprussidnatrium  (vgl.  S.  67).  ln  manchen  Fallen  ge- 
nügt auch  das  Erhitzen  mit  Natriumcarbonat.  Vergl.  hierüber  sowie 
über  den  Nachweis  des  Sch wefe  1 natri  um  das  Kapitel  „Galle^‘ 
Abschnitt  „Taurin“. 

2.  Das  Calciiimpliospliat  (F) 

wird  auf  dem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  dann  durcli 
Aufgiessen  von  20  ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  T.  Salz- 
säure, 2 T.  Wasser)  auf  das  Filter  gelöst.  Das  Filtrat 
ist  häufig  etwas  trüb,  lässt  sich  aber  durch  Stehenlassen 
und  mehrmaliges  Filtrieren  oder  auch  durch  mehrmaliges 
Zurückgiessen  auf  das  Filter  hinreichend  klären.  Der 
grösste  Teil  desselben  wird  mit  Ammoniak  alkalisiert, 
mit  Essigsäure  wieder  angesäuert,  dann  in  2 Teile  ge- 
teilt: ein  'feil  zum  Nachweis  des  Calcium  mit  Ammonium- 
oxalat versetzt  (weisser  Niederschlag  von  Calciumoxalat), 
der  andere  Teil  mit  Eranylnitrat  (gelblich- weisser  Nieder- 
schlag von  Uranylphosphat).  Die  Fhosphorsäure  lässt 
sich  auch  direkt  in  der  salzsauren  Lösung  durch  Ammonium- 
molybdat  nachweisen,  indem  man  einige  Cubikeentimeter 
der  Molybdänsäurelösung  mit  einigen  Tropfen  der  salz- 
sauren Lösung  versetzt:  Gelbfärbung,  Trübung,  gelber 
Niederschlag. 

3.  Das  ('aseiii  ((') 

wird  zunächst,  um  es  zu  reinigen  und  namentlich  von  dem 
noch  anhängenden  Fett  zu  befreien,  in  einer  Reibschale 
mit  250  ccm  W^asser  übergossen,  dann  unter  starkem 
Rühren  ganz  allmählich  stark  verdünnte  Natronlauge  (1  : 10) 
zugetropft.  Die  i\Iischung  darf  dabei  immer  nur  ganz  vor- 
übergehend alkalische  Reaction  annehmen  und  zu  keiner 
Zeit  starke.  i\lan  filtriert,  wenn  der  grösste  Teil  des 
Caseins  sich  gelöst  hat;  das  Filtrat  ist  meistens  ein  wenig 
getrübt:  erforderlichen  Falls  wird  es  nochmals  filtriert, 
völlige  Klarheit  des  Filtrats  ist  jedoch  nur  schwer  zu  er- 
reichen. Die  Lösung  wdrd  durch  vorsichtiges  Ansäuern 
mit  Essigsäure  gefällt,  das  ausgeschiedene  Casein  zuerst 
durch  Decantieren  gewaschen,  was  sich  meistens  ohne 
wesentlichen  Verlust  ausführen  lässt,  dann  abfiltriert  und 
gewaschen.  Statt  dessen  kann  man  auch  nach  Bang  das 
Casein  in  0,2  proc.  Salzsäure  (ITCl)  lösen  und  die  filtrierte, 
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eventuell  zur  Klärung  mit  Kieselgur  geschültelte,  Lösung 
mit  Natriumcarbonat  neutralisieren. 

Dasselbe  dient  zu  folgenden  Keactionen: 

1.  Da  das  Casein  einem  sehr  wesentlichen  Teile  nach 
ein  Eiweisskörper  ist,  so  gibt  es  die  beim  Albumin  be- 
schriebenen Keactionen  der  coagulierten  und  unlöslichen 
Eiweisskörper. 

2.  Eine  Probe  wird  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Natriumcarbonatlösung  geschüttelt;  es  löst  sich  darin 
klar  oder  fast  klar  auf.  Ist  die  Imsung  stark  getrübt 
(Pett.  — [Calciumphosphat?]),  so  muss  die  Auflösung  in 
natronhaltigem  Wasser  und  Fällung  durch  Essigsäure 
wiederholt  werden. 

8.  Eine  Probe  wird  mit  Wasser  und  etwas  Calcium- 
carbonat verrieben  und  filtriert.  Das  meistens  nicht  ganz 
klare  Filtrat  enthält  Casein,  nachweisbar  durch  An- 
säuern mit  Essigsäure.  Das  Casein  hat  also  den  Charakter 
einer  Säure,  es  vermag  Kohlensäure  auszutreiben  und  mit 
Calcium  ein  lösliches  Salz  zu  bilden. 

4.  .Mit  einer  Prolte  wird  die  oben  beim  Albumin  be- 
schriebene Reaction  mit  alkalischer  Bleilösung  aus- 
geführt; es  entsteht  nur  eine  schwache  graue  Färbung. 
Das  Casein  enthält  nur  wenig  bleischwärzenden  Schwefel, 
der  grösste  Teil  desselben  ist  in  oxydierter  Form  ent- 
halten. Zum  genaueren  Nachweis  des  Unterschiedes 
zwischen  Albumin  und  Casein  nach  dieser  Kichtung 
verfährt  man  folgendermassen ; .Die  bleihaltige  Natronlauge 
wird  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und 
die  Verdünnung  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  verdünnte 
Lösung  sich  beim  Kochen  mit  Albumin  nur  noch  wenig 
schwärzt.  Mit  dieser  l.ösung  wird  dann  die  Probe  mit 
Casein  angestellt;  sie  fällt  negativ  aus. 

5.  Das  Casein  ist  kein  einfacher  Itiweiss- 
körper,  sondern  durch  geeignete  Mittel  (Magenverdauung) 
spaltbarin  einen Eiweissköi  per  undParanuclein  bezw.  Para- 
nucleinsäure.  Da  das  Paranuclein , ebenso  wie  das  Nuclein, 
organisch  gebundenen  Phosphor  enthält,  so  ist  auch  das  t'a  sein 
p h 0 s |) h 0 r haltig.  Zum  Nach  w e i s d e s P h o s p h o i'g e h alte s 
trocknet  man  eine  kleine  t^tiiantität  des  Caseins  durch  Be- 
handlung mit  Alkohol,  dann  Aether.  0,2  g des  erhaltenen 
Caseins  verreibt  man  Jiiit  6 g Salpetermischung  (siche  oben 
beim  Schwcfelnachweis),  erhitzt  zum  Schmelzen,  löst  die 
Schmelze  nach  dem  Erkalten  in  verdünnter  Salpetersäure 
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und  erhitzt  die  J^ösung  zur  Austreibung  der  entstandenen 
salpetrigen  Säure.  Eiligen  Teil  der  erhaltenen  ]jösung  setzt 
inan  tro})fen weise  oder  doch  allmählich  zu  ca.  5 ccm  Mo- 
lybdänlösung hinzu:  Gelbfärbung,  Trübung,  dann  gelber 
Niederschlag  beweist  Gehalt  an  Phosphorsäure,  welche 
beim  Schmelzen  mit  Salpeter  aus  dem  Phosphor  entstanden 
ist.  ‘ Diese  Reaction  ist  aber  nur  dann  beweisend  für 
Phosphorgehalt,  wenn  die  Substanz  nicht  an  sich  schon 
jihosphorsauren  Kalk  odei‘  Magnesia^)  enthält.  Man  ])rüft 
liierauf;  indem  man  den  Rest  der  erhaltenen  Lösung  oder 
den  grösseren  Teil  derselben  mit  Ammoniak  versetzt:  sie 
muss  klar  bleiben. 


4.  Das  Hutterfett  (D) 

wird  verseift.  — Man  bringt  5 g Kalihydrat  vorsichtig 
in  einen  Kolben,  giesst  5 ccm  Wasser  darauf  und  löst  das 
Kalihvdrat  unter  Erwärmen  darin.  .Man  schmilzt  dann  das 
Butterfett,  giesst  das  geschmolzene  Fett  in  den  Kolben,  spült 
die  Schale  mit  ca.  50  ccm  90proc.  Alkohol  nach,  giesst 
die  alkoholische  Lösung  gleichfalls  in  den  Kolben  und 
erhitzt  (Wasserbad)  die  Mischung  unter  Schütteln  so  lange, 
bis  sie  homogen  geworden  ist.  Das  Fett  wird  dabei  in 
Fettsäure  und  Glycerin  gespalten,  verseift.  Ob  die 
Verseifung  vollständig  ist,  erkennt  man  daran,  dass  man 
eine  Probe  in  nicht  zuviel  W^asser  giesst:  es  muss  eine  klare 
oder  doch  bei  gelindem  Erwärmen  sich  klärende  i.ösung 
entstehen.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  muss  weiter  erhitzt 
werden;  ist  die  entstehende  Lösung  klar,  so  giesst  man 
den  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  Abdampfschale,  verjagt 
den  Alkohol  durch  Erhitzen  (AVasserbad)  und  säuert  nach 
völligem  Erkalten  mit  30  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure an:  er  scheiden  sich  ölförmige  Fettsäuren  ab, 
während  gleichzeitig  Geruch  nach  Buttersäure  auftritt, 
herrührend  von  einem  Gehalt  des  Milchfettes  an  Bntyrin. 
Dieser  Grehalt  ist  für  das  Milchfett  charakteristisch, 
er  kommt  nur  diesem  zu. 

Die  genauere  Lntersuchung  von  Fett  und  Fett- 
säuren siehe  in  dem  Kapitel  „iTiterhautfettgewebe“. 


1)  Pliosphorsaure  .VIkalien  können  bei  entsprechender  Vor- 
behandlung nicht  vorliandcn  sein. 
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5.  Der  3Iilelizucker,  Lactose  C,2H,„()u  + H^O. 

Der  Milchzucker  (G)  wird  von  der  Mutterlauge  durcli 
Abgiessen  und  Abpressen  zwischen  Filtrierpapier  abgetrennt 
und  aus  lieissein  Wasser  umkrystallisiert.  Zu  dem  Zweck 
bi’ingt  man  den  Milchzucker  in  einen  Kolben,  löst  ihn  in 
AVasser  unter  Erhitzen  (dabei  bleibt  stets  etwas  Calcium- 
phosphat ungelöst),  setzt  ein  wenig  Knochenkohle  zur  Ent- 
färbung hinzu  (Vorsicht  wegen  Aufschäumens!)  und  filtriert 
heiss,  dampft  die  Lösung  bis  auf  etwa  25 — 30  ccm  (bis 
zur  Sirupconsistenz)  im  AVasserbad  ein,  lässt  bis  zum  näch- 
sten Tage  stehen,  bringt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  auf 
Fliesspapier.  — Der  Alilchzucker  bildet  harte,  glänzende, 
Krystalle,  die  sich  in  6 T.  kaltem,  leichter  in  heissem 
AVasser,  äusserst  wenig  in  Alkohol  lösen. 

Ueactionen  des  Alilchzuckers. 

1.  Eine  kleine  Probe  wird  auf  dem  Platinblech  er- 
hitzt: Bräunung,  Caramelgeruch , Verkohlung,  schliesslich 
völlige  A^erbrennung  mit  Hinterlassung  von  wenig  Asche. 

Der  Alilchzucker  teilt  mit  dem  Traubenzucker  die 
Eigenschaft,  sich  in  alkalischer  Lösung  zu  oxydieren: 
hierauf  beruht  eine  /Anzahl  von  Zuckerreactionen.  Zu  den 
folgenden  Reactionen  dient  eine  Lösung  von  2 g in  100 
AVasser  und  eine  lOfach  verdünnte  Lösung  (10  ccm  der 
ersteren  Lösung  auf  100  verdünnt). 

2.  Tromm er’sche  Probe.  Alan  versetzt  einige  Cubik- 
centimeter  der  Lösung  mit  dem  halben  Volumen  Natron- 
lauge (von  ca.  1,17  spec.  Gewicht),  dann  tropfenweise 
unter  Umschütteln  mit  Kupfersulfatlösung:  das  anfangs 
sich  ausscheidende  Kupferhydroxyd  löst  sich  beim  Schütteln 
zu  einer  tiefblauen  Lösung,  welche  beim  Erwärmen  eine 
/Ausscheidung  von  rotem  Kupferoxydul  gibt  (oder 
gelbe  von  Kupferoxydulhydrat).  Die  Eigenschaft,  in  alka- 
lischer Lösung  Kupferoxydhydrat  zu  lösen,  teilt  der  Alilch- 
zucker und  Traubenzucker  mit  manchen  anderen  organischen 
Substanzen,  wie  Rohrzucker,  Glycerin,  Alannit,  AVeinsäure, 
jedoch  tritt  beim  Erwärmen  dieser  Lösungen  keine  Re- 
duction  ein. 

3.  Aloore’sche  l’robc.  Zusatz  des  gleichen  A olu- 
mens  Natronlauge  von  1,34  D.  und  Erhitzen  zum  Sieden. 
Gelb-  bis  Braunfärbung,  Caramelgeruch,  namentlich 
nach  vorsichtigem  /Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
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4.  Wismat probe.  — Kine  Trobe  sättigt  man  in 
der  Siedehitze  mit  Nati’iumcarbonat  in  Substanz,  setzt  dann 
etwas  Wismutsubnitrat  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden  und  er- 
hält einige  Zeit  im  Sieden:  Granfärbung  resp.  Sclnvarz- 
färbung  unter  Bildung  von  feinverteiltem  metallischem 
AVismut.  Alan  kann  die  Reaction  auch  mit  Natronlauge 
statt  mit  Natriumcarbonat  anstellen  und  zw^ar  genügt  ein 
geringer  Zusatz  von  Natronlauge,  jedoch  ist  dabei  die 
gleichzeitige  Einwirkung  des  Natron  auf  den  Alilchzucker 
nicht  auszuschliessen  und  die  Färbung  ist  daher  alsdann 
eine  schmutzig  graugrüne. 

5.  Zusatz  von  Natriumcarbonatlösung  und  etwas  Fer- 

ricyankaliumlösung  (frisch  herzustellen):  Entfärbung 

b,eim  Erwärmen  unter  Bildung  von  Ferrocyankalium. 

6.  Zusatz  von  Silbernitratlösnng  und  Ammoniak, 
Erwärmen;  Ausscheidung  von  metrallischem  Silber  in 
Form  eines  zusammenhängenden  glänzenden  Spiegels  oder 
eines  grauen  Pulvers.  Der  Spiegel  wird  besonders  schön, 
wenn  man  bei  Anstellung  der  Reaction  ausser  dem  Ammo- 
niak noch  Natronlauge,  und  zwar  wenig  Ammoniak  und  viel 
Natronlauge,  hinzusetzt  (man  lasse  die  Alischung  nicht 
stehen  wegen  möglicher  Bildung  von  Knallsilber),  jedoch 
gibt  unter  diesen  Umständen  auch  Rohrzucker  und  Alannit 
die  Reaction,  was  sonst  nicht  der  Fall  ist. 

7.  Indigoprobe  nur  mit  der  schwächeren  Lösung 
anzustellen.  Alan  versetzt  eine  Probe  der  Zuckerlösung  mit 
einer  Lösung  von  Indigocarmin  oder  indigsclnvefel- 
saurem  Natron  (frisch  herzustellen)  bis  zur  deutlichen 
Blaufärbung,  alkalisiert  mit  einigen  Tropfen  Natrium- 
carbonatlösung und  erwärmt:  die  Lösung  färbt  sich  erst 
violet,  dann  rot,  gelb,  wird  endlich  fast  farblos.  Die 
Reaction  beruht  auf  der  Reduction  von  Indigo  blau  zu 
IndigoAveiss.  Giesst  man  die  Hälfte  der  Lösung  in  ein 
anderes  Reagensglas  und  schüttelt  mit  Luft  durch,  so  wird 
sie  wieder  blau:  Oxydation  des  Indigow'eiss  zu  Indigoblau. 
Erhitzt  man  aufs  Neue,  so  wird  die  Lösung  aufs  Neue 
entfärbt.  Die  Entfärbung  und  erneute  Färbung  lässt  sich 
so  lange  wiedeiliolen,  bis  aller  Zucker  durch  Oxydation 
verbraucht  ist. 

8.  Alle  Reactionen  gelten  ebenso,  wie  für  den  Ali  I ch- 
zucker,  auch  für  den  Traubenzucker  (Glucose).  Zur 
Unterscheidung  beider  Zuckerarten  dient  am  einfachsten 
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das  \ erlialteii  zui’  Hefe.  Traubenzucker  wird  durch  Hefe 
selir  sclinell  in  AlkoJiol  und  Ivohlensäure  gespalten,  Alilcli- 
zucker  nicht  oder  doch  sehr  langsam  und  unvollständig. 
Zur  Ausführung  des  Versuchs  schüttelt  man  im  Keagens- 
glas  eine  (Quantität  der  2proc.  Milchzuckerlösung  mit  einem 
reichlich  erbsengrossen  oder  haselnussgrossen  Stückchen 
Presshefe,  füllt  mit  der  Mischung  ein  Gährungsröhrchen 
((Miecksi Iberverschluss  unnötig)  und  stellt  das  Köhrchen 
an  einen  ca.  35 — 38°  warmen  Ort.  Derselbe  Versuch 
wird  zur  Kontrolle  mit  2proc.  Traubenzuckerlösung  an- 
gestellt. Die  Traubenzuckerlösung  befindet  sich  nach 
einigen  Stunden  oder  noch  fniher  in  Gärung,  erkennbar  an 
der  Entwicklung  von  Kolilensäure,  welche  einen  Teil  des 
Röhrchens  erfüllt,  die  Milchzuckerlösung  geht  nicht  in 
Gärung  über. 

9.  Der  Milchzucker  wird  durch  Erhitzen  mit  Säuren 
sowie  durch  ein  in  manchen  flefearten  enthaltenes  Eerment 
(Eactase)  unter  Wasseraufnahme  in  Galactose  CyllioOe 
Glucose  CßHioOß  gespalten,  die  beide  gärungsfähig  sind. 

5 g Milchzucker  erhitzt  man  im  Kolben  mit  75  ccm 
Wasser  und  25  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  auf 
dem  Drahtnetz,  hält  etwa  20  Minuten  in  gelindem  Sieden, 
event.  unter  Zusatz  von  heissem  Wasser,  wenn  die  Eösung 
sich  zu  sehr  concentriert.  Nach  dem  Erkalten  füllt  man 
die  Lösung  durch  Wasserzusatz  auf  das  Volumen  von 
200  ccm  auf,  entfernt  aus  der  Hälfte  der  Elüssigkeit  die 
Schwefelsäure  durch  Baryumcarbonat  (Verreiben  damit  in 
der  Reibschale,  Erhitzen  in  der  Abdampfschale;  es  muss 
neutrale  bezw.  schwach  alkalische  Reaction  einti’eten),  fil- 
triert von  dem  gebildeten  Baryumsulfat  und  überschüssigen 
Baryumcarbonat  ab,  dampft  das  Filtrat  bis  auf  100  ccm 
ein  und  stellt  mit  dieser  Lösung  die  Gärungsprobe  mit 
Hefe  an  (Quecksilberverschluss  unnötig);  die  Gärung  tritt  im 
'Fhermostaten  innerhalb  einer  oder  einiger  Stunden  ein. 

Weiterhin  kann  unter  Umständen  zur  Unterscheidung  benutzt 
werden : 

1.  Kuhn  er’ sehe  Probe.  Löst  man  in  ca.  5 ccm  einer2proc. 
Milchzuckerlösung  4 g neutral.  Bleiacetat  unter  Erwärmen,  kocht 
1 — 2 Minuten,  setzt  dann  reichlich  Ammoniak  hinzu  und  erhitzt 
weiter,  so  entsteht  eine  tiefrot  gefärbte  Lösung,  allmählich,  ev.  nach 
erneutem  Ammoniakzusatz  ein  ebenso  gefärbter  Niederschlag. 
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Tiaubenziicker  verhält  sich  zunäclist  ähnlich,  die  Färbung  wird  aber 
bald  gelblich  (chamois  oder  hellrehbraun). 

Vielleicht  etwas  bequemer  ist  folgende  kleine  Modification  der 
Probe;  Mischt  man  ca.  3 ccm  Milchzuckerlösung  (2  proc.)  mit  dem 
o-leichen  Volumen  Bleiessig  und  1 ccm  Ammoniak,  erhitzt  zum  Sieden 
und  erhält  einige  Zeit  darin,  so  wird  die  stark  trübe  Flüssigkeit 
zuerst  gelb,  dann  ziegelrot  und  hält  sich  unverändert,  weiterer 
Ammoniakzusatz  verstärkt  dieFärbung.  Traubenzuckerlösung(2proc.) 
gibt,  ohne  sich  sofort  zu  trüben,  anfangs  gleichfalls  Kotfärbung,  und 
zwar  schneller  als  Milchzucker,  der  Niederschlag  wird  aber  bald  gelb. 
Nimmt  man  mehr  Ammoniak  — 2 ccm  ■ — so  entsteht  anfangs  eine 
sehr  schön  kirschrote  Färbung,  die  aber  auch  sehr  schnell  ver- 
schwindet. 

2.  Die  Bi  1 d u ng  von  Sch  1 eim säure  CßfljoOs-  — 5g  Milch- 
zucker werden  in  einem  Kölbchen  mit  15  ccm  Salpetersäure  von 
1,2  spec.  Gew.  übergossen,  dann  noch  5 ccm  Salpetersäure  von 
etwa  1,48  spec.  Gew.  hinzugesetzl und  die  Mischung  vorsichtig 
bis  zum  Eintritt  heftiger  Reaction  (starke  Entwdckelung  von  nitrosen 
Dämpfen)  erwärmt,  die  Flamme  sofort  entfernt,  dann  bis  zum 
nächsten  Tage  stehen  gelassen.  Man  giesst  alsdann  die  Salpeter- 
säure von  der  krystallinisch  ausgeschiedenen  Schleimsäure  ab,w'äscht 
die  Schleimsäure  zuerst  durch  Decantieren , dann  auf  dem  Filter, 
lässt  sie  auf  Filtrierpapierunterlage  absaugen.  Zur  Feststellung  der 
Identität  löst  man  eine  Probe  der  Schleimsäure  in  Ammoniak  (im 
üeberschuss),  dampft  die  Lösung  im  Wasserbad  zur  Trockene  und 
erhitzt  den  'rrockenrückstand  in  einem  trockenen  Reagensglas:  er 
gibt  Pyrrol  C^Il4NIL  Die  Dämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure  be- 
netzten, in  das  Reagensglas  eingeschobenen  Fichtenspahn  tiefrot. 
Behandelt  man  Traubenzucker  in  derselben  Weise  mit  Salpetersäure, 
so  scheidet  sich  nichts  aus.  Die  Lösung  enthält  reichlich  Oxalsäure, 
keine  Schleimsäure. 

3.  Betreffs  des  Osazons  siehe  Traubenzucker  und  Maltose. 

III.  Ausfällung  des  Caseins  in  löslicher  Form. 

Durch  manche  Salze  z.  B.  (Magnesininsiilfat,  das  man 
bis  zur  SäUigimg  einträgt,  kann  das  Casein  in  löslicher 
Form  ausgelallt  werden,  während  Albumin,  xMilchzucker, 
Salze  in  Lösung  bleiben.  Bequemer  als  dieses  Verfahren 
ist  die  Halbsättigung  mit  Ammonsulfat  (.1.  Bang). 

1)  Oder  statt  des  Oemisches  20  ccm  Salpetersäure  von  1,3  D. 
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Man  verfährt  zweckmässig  folgend ermassen. 

Zu  50  ccm  iMilch,  die  sich  in  einem  Becherglas  be- 
findet, setzt  man  50  ccm  bei  Zimmertemperatur  gesättigte 
Ammonsulfatlösung  (Herstellung:  Ammonsulfal  unter  Er- 
wärmen in  Wasser  gelöst,  am  nächsten  Tage  die  erkaltete 
Lösung  mit  den  aiisgeschiedenen  Krystallen  geschüttelt, 
abgegossen  oder  abfiltriert),  lässt  einige  3Iinuten  stehen, 
iiltriert  durch  ein  nicht  angefeuchteles  dichtes  Filter  von 
ungefähr  16  cm  Durchmesser.  Der  Niederschlag  besteht 
aus  Oasein  und  Fett,  enthält  ausserdem  noch  einen  in  der 
Milch  in  sehr  kleiner  Quantität  enthaltenen  globulinartigen 
Körper  (Lactoglobulin),  das  Filtrat  enthält  Albumin,  Milch- 
zucker und  Salze.  Man  überzeuge  sich  von  der  Gegen- 
wart des  Albumins  im  Filtrat  durch  Eriiitzen  einer  Probe. 

Wenn  alles  abgelaufen  ist,  wäscht  man  den  Nieder- 
schlag 2 mal  mit  je  100  ccm  halbgesättigter  Ammonsulfat- 
lösung, die  man  in  das  Filter  giesst.  AVenn  die  Lösung  abge- 
laufen ist,  giesst  man  60 — 80  ccm  Wasser  in  das  Filter 
und  lässt  bis  zum  nächsten  Tage  stehen.  Das  casein- 
haltige  Filtrat  ist  kaum  jemals  ganz  klar,  man  klärt  es 
durch  Schütteln  mit  etwas  Kieselgur  im  Reagensglas  oder 
verschlossenem  Gelass,  filtriert.  Fis  ist  dann  wohl  aus- 
nahmslos soweit  klar  (leicht  opalisierend),  dass  man  es 
ohne  Schwierigkeiten  auf  Circularpolarisation  untersuchen 
kann. 


IV.  Wirkung  des  Labferments  auf  Milch. 

a)  Gerinnung  der  Milch.  0,1g  käufliches  Lab- 
pulver wird  in  100  ccm  AVasser  gelöst:  die  Lösung  ist 
meistens  etwas  trüb,  kann  jedoch  ohne  Filtration  benutzt 
werden  ^). 

100 — 200  ccm  Milch  Q werden  im  Becherglas  auf  40° 
erwärmt,  dann  mit  5 — 10  ccm  Lablösung  versetzt  und  gut 
durcligeriihrt:  die  Gerinnung  tritt  sehr  bald  ein;  allmählich 
zieht  sich  das  aus  Casein  und  Fett  bestehende  Coagulum 
unter  Abscheidung  einer  eiweiss-  und  zuckerhaltigen  Flüssig- 
keit (Alilchserum  oder  süsse  Molke)  zusammen.  Der 
A^organg  entspricht  in  seiner  äusseren  Erscheinung  voll- 


1)  Sic  scheint,  24  Siiinden  alt,  wirksamer  zu  sein,  wie  friscli 
bereitet. 

2)  Zweckmässig  .Magermilch. 


Milch. 


<)3 


ständig  der  Gerinnung  des  Blutes  unter  i^ldung  eines 
Blutkuchens  und  Abscheidung  von  Blutserum.  Das  Caseiji 
Aveicht  in  seinen  Eigenschaften  etwas  von  dem  durch  Säure 
ausgeschiedenen  Casein  ab,  man  nennt  es  daher  zweckmässig 
Paracasein  oder  Labcasein.  — Man  lässt  bis  zum 
nächsten  Tage  stehen,  giesst  dann  die  Flüssigkeit  möglichst 
ab,  verreibt  das  Coagulum,  das  Labcasein,  mit  Wasser, 
filtriert,  wäscht  mit  Wasser  nach  und  presst  zwischen 
Leinwand  trocken.  Zur  annähernden  Entfettung  verfährt 
man  ebenso,  wie  beim  „Säurecasein“  angegeben  ist;  wenn  man 
einige  i\lal  mit  x\ether  nachgewaschen  hat,  ist  das  Para- 
casein fast  fettfrei. 

Das  Paracasein  löst  sich,  wie  das  Casein,  leicht 
in  Kalkwasser,  sowie  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Natron- 
lauge oder  Natriumcarbonat.  Die  Lösungen  werden  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  gefällt.  Beim  Verreiben  mit  Wasser 
und  kohiensaurem  Kalk  löst  sich  das  Paracasein  weniger 
als  das  Casein.  Das  Paracasein  ist  stets  kalkhaltig,  zum 
Zustandekommen  der  Labgerinnung  sind  Kalksalze  er- 
forderlich (11  am  mar  steil).  Die  süsse  Molke  gibt  die 
Guajak-Terpentinöl-Keaction.  Beim  Erhitzen  tritt  reichliche 
Eiweissausscheidung  ein. 

Setzt  man  zu  100  ccm  Milch  5 ccm  einer  1 proc.  Lösung  von 
Natriuraoxalat,  dann  die  Lablösung  und  erwärmt  auf  40°,  so  tritt 
keine  Gerinnung  ein  (wegen  der  Ausfällung  des  Kalks  als  Calcium- 
o.xalat),  wohl  aber  auf  Zusatz  geringer  Mengen  von  ChlorcalciuuD). 

b)  Einfluss  von  Säuren  und  xVlkalien  auf  die 
Labgerinn  ung. 

ln  3 lieagensgläser  A,  B,  C bringt  man  je  10  ccm 
i\lilch.  B erhä  It  einen  Zusatz  von  10  Tropfen  Verdauungs- 
salzsäure (1  ccm  Salzsäure  auf  100  ccm  AVasscr);  dabei 
tritt  keine  Caseinausscheidung  ein;  ('  ein  Zusatz  von 
1 bis  2 Tropfen  concentrierter  Natriumcarbonatlösung: 
bleibt  ohne  Zusatz  von  zMkali  oder  Säure.  In  jedes  der 
drei  Gläser  bringt  man  dann  oder  10  Tropfen  der 

Lablösung  und  beobachtet  den  Eintritt  der  Gerinnung. 
Die  Milch  in  B gerinnt  zuerst,  dann  die  in  A ; die  Milch 
in  C gerinnt  nicht  oder  äusserst  langsam.  Säuren  be- 
fördern die  J.-abgerinnung,  x\lkalien  stören  sie 
oder  hemmen  sie  ganz.  Die  Gerinnung  der  Milch  im 

1)  Arth  US  und  Paget,  Arch.  de  Physiologie,  1891,  S.  381 
und  540. 
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Magen  erfolgt  durch  die  gleichzeitige  Wirkung  der  Salz- 
säure und  des  J^abfcrments. 

Der  Versuch  lässt  sich  auch  in  anderer  Form  austühren.  Man 
verdünnt  die  Lablösung  successiv  soweit,  dass  Y2  '^®bn 

Tropfen  derselben  10  ccm  Milch  in  10  Minuten  eben  noch  oder  nicht 
mehr  zur  Gerinnung  bringen.  Nun  versetzt  man  10  ccm  Milch  mit 
10  Tropfen  Verdauungssalzsäure,  dann  mit  10  Tropfen  der  Lab- 
lösung: die  Gerinnung  erfolgt  vor  Ablauf  von  10  Minuten. 

V.  Milchsäuregärung. 

Itiiic  Lösung  \'on  50  g Rohrzucker  in  500  ccm 
Wasser  versetzt  man  mit  20  g Schiemm  kreide  und 
ca.  30  ccm  saurer  Milch,  in  der  etwas  fauliger  Käse  ver- 
rieben ist  und  überlässt  das  Gemisch  in  einer  offenen  oder 
lose  mit  Watte  verstopften  Flasche  0 — 8 Tage  lang  im 
AVärmeschrank  bei  35 — 40*^  unter  häufigem  Umschütteln 
sich  selbst.  Der  Rohrzucker  geht  dabei  grösstenteils  in 
.Milchsäure,  über,  welche  an  Kalk  gebunden  ward.  Nach 
Ablauf  der  angegebenen  Zeit  ist  der  kohlensaure  Kalk 
grösstenteils  gelöst.  Man  kocht  das  Gemisch  unter  Um- 
rühren auf,  filtriert,  dampft  auf  dem  AVasserbad  stark  ein 
und  lässt  zur  Krvstallisation  stehen.  Hat  man  zu  viel 
eingedampft,  so  ci-folgt  die  Krystallisation  oft  äusserst 
zögernd.  Alan  setzt  in  diesem  Fall  etwas  AVasser  hinzu 
und  „impft“  mit  ein  wenig  milchsaurem  Kalk.  Der 
ziemlich  feste  Krystallbrei  wird  alsdann  mit  einem  Ge- 
misch gleicher  A'olumina  Alkohol  und  AVasser  zu  einem 
filtrierbaren  Brei  angerührt,  gleichmässig  durchgerührt  und 
abliltriert.  mit  dem  erwähnten  Gemisch  etwas  nach- 
gewaschen,  dann  abgepresst,  durch  Umkrystallisieren  aus 
heisseni  Wasser,  wenn  nötig  unter  Zusatz  von  etwas 
Knochenkohle,  gereinigt.  Zur  Darstellung  der  Alilchsäure 
aus  dem  Galciumsalz  bestimmt  man  das  Gewicht  des  er- 
haltenen gut  lufttrockenen  Calciumsalzcs  -F 

öHsO,  löst  dasselbe  in  AVasser,  wiigt  andererseits  eine 
ä([uivalente  Quantität  Oxalsäure  ab  (auf  1 Alol.  Calcium- 
lactat = 308  T.  1 Alol.  krystallisierte  Oxalsäure  = 
126  T.),  löst  sie  in  Wasser  und  setzt  die  Lösung  all- 
mählich zur  Calciumlactatlösung,  so  lange  noch  merklicher 
Niederschlag  entsteht  (man  wird  in  der  Regel  nicht  alles 
brauchen),  erwärmt  zum  Absetzen  des  Calciumoxalats, 


Mil  eil. 
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filtriert  und  dampft  die  J^ü.simg  ziemlich  stark  ein.  Zur 
IJeberführimg  in  das  Zinksalz  kocht  mau  dieselbe  mit  einem 
kcberschuss  von  Zinkoxyd  i),  filtriert  und  dampft  stark  ein. 
Das  auskrystallisierte  Zinklactat  wird  abgepresst,  eine 
Hälfte  in  AVasser  gelöst  und  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  Durch  Abfiltrieren  von  Schwefelzink 
und  Eindampfen  des  Filtrats  (AAdisserbad)  erhält  man  die 
Milchsäure. 

Die  Gärungsmilchsäure  CII3 — CHOH— COOll  (ge- 
wöhnliche, inactive  Aethylidenmilchsäure)  bildet,  wenn  sie 
— wie  fast  stets  — wasserhaltig  ist,  eine  sirupdicke, 
farblose  oder  schwach  gelbliche,  stark  saure  Flüssigkeit: 
sie  ist  mit  AVasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältnis  misch- 
bar, löst  sich  ziemlich  schwer  in  Aether. 


Reactionen  der  Alilchsäure. 

1.  Uf fei mann’sche  Reaction.  Ca.  10  ccm  2 proc. 
Rhenollösimg  mit  einigen  Tropfen  Eisenchloridlösung  vei‘- 
setzt:  amethystblaue  Flüssigkeit.  Zu  einigen  Cubikeenti- 
metern  derselben  setzt  man  1 — 2 Tropfen  der  erhaltenen 
Alilchsäure:  citronengelbe  Färbung.  Die  Reaction,  welche 
auch  die  milchsauren  Salze  geben,  ist  nicht  typisch  für 
Alilchsäure,  sondern  kommt  auch  vielen  anderen  üxy- 
säuren  zu,  z.  R.  der  Aepfelsäurc,  AATinsäure,  Citronen- 
säure. 

2.  Zu  einigen  Cubikeenfimetern  AAVasser  im  Reagens- 
glas setzt  man  einen  bis  einige  Tropfen  Alilchsäure,  dann 
etwas  Natronlauge  und  Jod jodkaliumlösung  bis  zur  blei- 
benden Gelbfärbung,  erwärmt.  Die  Lösung  trübt  sich 
unter  Bildung  von  Jodoform  CIIJ3,  das  sich  nach  einiger 
Zeit  absetzt.  dodoformgeruch.  Alikroskopischc  Fntcr- 
suchung  des  abgeschiedenen  Jodoforms. 

3.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumpermanganat  — einige 
Krystalle  in  AVasser  gelöst  — zerfällt  die  Alilchsäure  - 
einige  Ti'opfen  — in  Kohlendioxyd  und  Acetaldehyd  (Ge- 
ruch), Alangansnperoxyd  scheidet  sich  ab. 

1)  hin  etwaiger  Ueberscluis.s  von  O.xalscäure  scheidet;  sieh  dal)ci 
als  Zinksalz,  unlöslich  ah. 
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Die  zweite  Hälfte  des  Zinklactats  wird  durch  Umkrystallisieren 
aus  Wasser  gereinigt. 

Das  gut  abgepresste,  durch  Liegenlassen  in  trockner  Luft  bis 
zurGewichtsconstanz  getrocknete  Salz  enthält  3 Molecüle  (18,8pCt.) 
Krystallwasser  (C3H503)2Zn  -j-  3II2O,  welche  bei  100 — 110^  ent- 
weichen. (Krystallwasserbestimmung;  dient  zur  Unterscheidung 
von  lleischmilchsaurem  Zink,  welches  nur  = 12,9  pCt.  ent- 

hält.) Trocknen  über  Schwefelsäure  statt  an  der  Luft  ist  unzulässig, 
da  hierbei  ein  Teil  des  Krystallwassers,  ja  bei  14  tägigem  Trocknen 
unter  Umständen  sämtliches  Krystallwasser  entweicht. 


.Muskciriciscli. 
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Kaintel  11:  Untersuchung  des  JHuskelßeisches: 

1.  Darstellung  von  Kreatin,  Xacliweis  der  Purin- 
basen ^). 

11.  Nachweis  der  Eiweisskörper. 

III.  Darstellung  der  Purinbasen. 

IV.  Darstellung  von  P'leischmilehsäure. 


1.  Darstellung  von  Kreatin,  Nachweis  von 

Purinbasen. 

Fleisch,  feiugehackt,  mit  \Vass('r  digeriert, 
koliert,  abgepresst 


Filtrat  zum  Sieden  Rückstand 

erhitzt,  filtriert 

I 

[ ' 1 
Filtrat  mit  Bleiessig  Kückstand:  Coagu- 
gefällt,  filtriert  liertes  Albumin 

1 

Filtrat  durch  HgS  entl)leit, 
filtriert.  Filtrat  einge- 
darnpft;  Kreatin. 

Ca.  400  g möglichst  fettfreies  und  sehnenfreies  Fleisch-) 
wii’d  in  einer  grossen  Schale  mit  800  ccm  AVasser  über- 
gossen, gut  durchgemischl,  die  Schale  auf  einem  AVasser- 
bad  erwärmt.  In  die  Alischung  wird  ein  Thermometer 
eingetaucht,  dasselbe  soll  50  bis  55 o zeigen.  Nach  etwa 
'20  Alinuien  bis  einer  halben  Stunde  koliert  man  durch  Lein- 
wand und  presst  den  Rückstand  in  einer  Presse  scharf  aus. 

Die  gesammelten  Auszüge  werden  zur  Ausfüllung 
des  Eiweisses  in  einem  dünnwandigen  Elechgefäss  unter 


1)  Vielfach  Xanthinbasen,  auch  AUoxurbaseii  genannt. 

2)  liindflcisch  oder  Kaninchenficiscli  (letzteres  ist  sehr  reicli  aji 
Kreatin  und  besonders  geeignet),  allcnralls  auch  Ihindcncisch.  Pfcrdc- 
lleiscli  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  die  Auszüge  nach  der  Fällung  jnii 
bas.  Bleiacetat  kein  klares  Filtrat  liefern,  vermutlich  wegen  des 
grösseren  Gehaltes  des  Pferdefleisches  an  Glykogen. 

Salkowski.  Practicuin.  4.  Aull. 


Niederschlag:  Bleiiihosphat. 
-Chlorid,  -snll'at. 
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starkem  Umrühreii  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt.  Die 
zwischen  den  Gerinnseln  beündiiehe  Flüssigkeit  muss  ganz 
klar  erscheinen.  Sollte  dieses  nicht  der  Fall  sein,  so 
setzt  man  einige  Tropfen  Essigsäure  liinzu.  Man  filtriert 
von  dem  durch  beigemischte  Elutfarbstolfderivate  rötlicli 
gefärbten  coagulierten  Eiweiss  ab  und  lässt  völlig  erkalten. 

Der  ganz  ei  weissfreie  Auszug  wird  vorsiclitig  mit 
bas.  iUeiacetat  (Bleiessig)  versetzt,  so  lange  als  noch 
ein  merklicher  Niederschlag  entsteht,  dann  liltriertE  ond 
das  Filtrat  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  vom 
gelösten  Blei  befreit,  filtriert.  Man  prüft  eine  Probe  des 
Filtrats,  ob  es  völlig  frei  ist  von  Blei:  beim  erneuten  ftin- 
leiten  darf  keine  Schwärzung  eintreten;  ist  dieses  der 
Ball,  so  muss  man  aufs  neue  Schwefelwasserstoff  ein- 
leiten.  Das  Filtrat  wird  nunmehr,  anfangs  auf  freiem 
Keuer,  dann  auf  dem  Wasserbad,  bis  zur  Consistenz  eines 
dünnen  Sirups  eingedampft,  dieser  einige  Tage  an  einem 
kühlen  Orte  stehen  gelassen.  Dabei  krystallisiert  das 
Kreatin  aus.  Je  nacli  der  Art  der  Ausscheidung  in 
grösseren  oder  in  sehr  kleinen  Krystallen  wird  das  Kreatin 
entweder  durch  Filtrieren  durch  fjeinwand  oder  durcli 
Ausgiessen  der  ganzen  Masse  auf  eine  Tonplatte  isoliert 
und  eventuell  einmal  aus  wenig  heissem  Wasser  um- 
krvstrallisiert. 

Das  Kreatin,  C4II9N3O2  + 14^?  stellt  durchsichtige, 
farblose,  harte,  rhombische  Prismen  dar,  welche  leicht  ihr 
Krystallwasser  verlieren.  Es  löst  sicli  in  74  T.  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem,  äusserst  wenig  in  Alkohol, 
nicht  in  Aetlier.  Die  Eösungen  reagieren  neutral.  — 
Eigentliche  charakteristische  Kcactionen  besitzt  das 
Kreatin  nicht.  Zur  l'irkcnnung  dient  einerseits  das  Ver- 
halten desselben  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  andererseits 
die  Ueberführung  in  Kreatinin. 

1.  Eine  kleine  Probe  Kreatin  wird  auf  einem  Tiegel- 
deckel oder  Platinblech  vorsichtig  über  einer  ganz  kleinen 
Flamme  erhitzt:  es  verliert  zuerst  sein  Krvstallwasser, 
wird  porzellanartig  weiss,  dann  bräunt  es  sich  unter  Ver- 
breitung eines  charakteristischen  Geruchs,  verkohlt 

1)  Milliliter  gelingt  es  auch  bei  /iUriiekgiessen  des  Filtrats  nicht, 
ein  klares  oder  annähernd  klares  Filtrat  zu  erlialten.  Man  giesst 
dann  zweckmässig  alles  zusaininen,  inaclit  mit  Ammoniumcarbonat 
alkalisch  und  setzt  eventuell  noch  etwas  bas.  Hlciacetat  binzu. 


Muskel  riciscli. 
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lind  verbrennt  schliesslicli,  ohne  — wejin  rein  — Jtückstand 
7A1  hinterlassen. 

2.  Uebertührung  in  Kreatinin,  — Den  Rest  des 
erhaltenen  Kreatins  übergiesst  man  mit  10  ccm  verdünnter 
(20  proc.)  Schwefelsäure  und  erhitzt  eine  lialbe  Stunde 
lang  unter  hlrsatz  des  A erdam])fenden  auf  dem  Wasser- 
bade. Zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  verreibt  man 
alsdann  die  Lösung  unter  Zusatz  von  W^asser  in  der  Reib- 
schale mit  Raryumcarbonat,  erwärmt  die  Mischung  in  eiiiei’ 
Rorzellanschale,  setzt,  falls  die  Reactioji  noch  sauer  ist, 
mehr  BaCOg  hinzu,  bis  die  Mischung  nicht  mehr  sauer 
reagiert,  filtriert,  dampft  das  Filtrat  auf  dem  AVassei’bad 
bis  auf  einige  Cubikcentiineter  ein. 

a)  Kreatinin  chlor  zink,  (C4ll7N3  0)2Znülo.  Einige 
Tropfen  der  enthaltenen  Lösung  versetzt  man  in  einem 
Uhrglas  mit  einem  Tropfen  alkoholischer  C-hlorzink- 
lösung;  es  scheidet  sich  bald  ein  pulveriger,  mikro- 
krystallinischer  Niederschlag  von  Kreatininchlorzink 
aus.  Mikroskopisch  zu  untersuchen. 

b)  AVeyl’sche  Reaction.  Den  grösseren  Teil  der 
Lösung  versetzt  man  mit  Nitroprussidnatriumlösung 
(stets  frisch  herzustellen  durch  Auflösen  einiger  Krystalle 
in  wenig  AVasser)  bis  zur  deutlichen  Gelbfärbung,  fügt 
dann  einige  Tropfen  Natronlauge  hinzu:  die  Flüssigkeit 
färbt  sich  tief  rot  bis  rubinrot,  die  Farbe  verblasst  bald 
und  Avird  strohgelb.  — Säuert  man  dann  nach  Verf. 
.stark  mit  Eisessig  (etwa  '/4  des  Volumens)  an  und  erhitzt 
zum  Sieden  oder  lässt  längere  Zeit  stehen,  so  färbt  sich 
die  Lösung  grün  und  setzt  bei  längerem  Stehen  einen 
Niederschlag  von  Rerlinerbl au  ab. 

Die  Mutterlauge  vom  Kreatin  enthält  die  Furin- 
basen  oder  Xanthin  basen , die  man  durch  Alkalisicreu 
mit  Ammoniak,  event.  Filtrieren,  und  Zusatz  von  Silbernitrat 
als  Silberverbindung  erhalten  kann.  (Siehe  Aveiter  unten.) 

Der  beim  Auspressen  gebliebene  Fleischrückstajid 
wird  zerbröckelt,  in  einem  lUechkessel  mit  geAvöhnlichem 
AVasser  zum  Sieden  erhitzt,  das  überstehende  Wasser  mil 
dem  auf  demselben  schwimmenden  Fett  abgegossen.  Diese 
Operation  wird  noch  mehrmals  Aviederholt,  schliesslich 
durch  Leinwand  koliert.  Der  Rückstand  kann  zu  Verdauungs- 
versuchen dienen. 


100 


l'hysiologiscli-clieiuischc  Untersuchungen. 


II.  Nachweis  der  hauptsächlichsten  Eiweisskörper 

des  Fleisches. 

h'leiscli  mit  kaltem  Wasser  (wtraliierl 

r . 1 

hiltrat  eiitluilt  lösliche  Rückstand  dient  7AI  Dar- 

Ki weisskörper  Stellung  von  Myosin. 

Ca.  100  g i'eiiigehacktes  Fleisch  übergiesst  man  mit 
dOO  ccm  Wasser,  rührt  gut  durch,  lässt  1 — 2 Stunden 
stehen,  giesst  die  Mischung  durch  ein  Jjeinwandfilter  und 
presst  mit  der  Hand  nach.  Das  Filtrat  ist  rot  gefärbt 
(Gehalt  an  Hämoglobin)  und  meistens  etwas  getrübt  durch 
Fett  und  i\luskelpartikelchen.  Es  wird  zur  Klärung  durch 
Rapiei'  filtriert. 

1.  hiltrat. 

a)  Früfung  der  lieaction.  .Mit  emplindlichem  Lac- 
mus[)a|)ier  geprüft  erweist  sich  das  Filtrat  sauer  in  Folge 
seines  Gehaltes  an  primärem  Kaliumphosphat  (KHoPO^), 
die  saure  Reaction  nimmt  bei  der  Aufbewahrung  des 
Kleisclies  zu  unter  llildung  von  .Milclisäure  und  anderen 
Säuren. 

b)  Eine  Probe  wird  mit  eingesetztem  Thermometer 
im  Reagensglas  langsam  erhitzt.  Man  lässt  zu  dem  Zweck 
das  Reagensglas  in  ein  halb  mit  Wasser  gefülltes  grösseres 
Becherglas  eintauchen,  welches  auf  dem  Drahtnetz  erhitzt 
wird.  Durch  liäuligcs  Umrühren  des  Wassers  mit  einem, 
an  seinem  unteren  Ende  mit  Gummischlauch  überzogenen, 
Glasstab  sorgt  man  für  gleichmässige  Verteilung  der  Tem- 
peratur. Sclion  bei  mässiger  Temperaturerhöhung,  meistens 
l)ei  ö5  56^,  tritt  Gerinnung  ein,  das  Filtrat  vom  Coagu- 
lum  zeigt  erneute  Gerinnung  etwa  bei  65®,  das  Filtrat 
davon  ungefähr  bei  75®. 

2.  Rückstand.  Darstellung  von  Myosin. 

Das  rückständige  Pleisch  wird  nochmals  in  derselben 

Weise  mit  Wasser  extrahiert,  dann  mit  15proc.  Eösung 
von  Chlorammonium  zum  dünnen  Brei  angerührt,  nach 
24  Stunden  lilti‘iertU-  Die  Ertsung  enthält  5Iyosin. 

1)  Krsclicint  die  Mischung  zu  consistenL  und  dalier  nicht  fillrici’- 
har,  so  vcrdünnl  man  sic  vorher  mit  etwas  löproc.  C’hlorammOTiiuin- 
lösung. 
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a)  Ein  Teil  dei-  Lüsnng  wird  in  ein  zu  2/3  W asser 
gefülltes  Reagensglas  ptroj)ft:  Ausscheidung  von  Myosin 
in  stark  ge(|Uollenein  Zustande. 

b)  Einen  Teil  der  Lösung  giesst  man  auf  ein  Stückchen 
Steinsalz,  welches  sich  in  einem  kleinen  Rechergkäschen 
helindet:  die  Oberfläche  des  Steinsalzes  bedeckt  sich  mit 
ausgeschiedenem  Myosin.  Statt  dessen  kann  man  zur 
Ausscheidung  von  Myosin  auch  feingepulvertes  Kochsalz 
in  die  Lösung  eiutragen  und  verrühren. 

c)  Eine  Probe  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  filtriert. 
Das  Eiltrat  enthält  Calciumsalze,  nachweisbar  durch  Zusatz 

0 n A m m 0 n i u m oxalat . 

Das  Myosin  ist  demnach  charakterisiert  durch  seine 
Unlöslichkeit  in  W'asser  und  starker  Salzlösung,  Lös- 
lichkeit in  Salzlösung  von  mittlerer  Concentration,  und 
<lurch  seinen  Kalkgehalt,  den  es  beim  (ferinnen  abgibt. 

in.  Darstellung  der  Purinbasen,  Xanthinbasen. 

Verfahren  A. 

50  g Fleischextract  werden  in  500  ccm  AVassei- 
gelöst  und  nach  Zusatz  von  75  bis  100  ccm  Salpeter- 
säure (von  1,2  spec.  Gew.)  zur  Spaltung  der  im  Fleisch- 
extract enthaltenen  Inosinsäure  und  zur  Zerstörung  von 
Substanzen,  welche  die  Ausfällung  der  Aanthinbasen  durch 
Silbernitrat  verhindern,  im  Kolben  auf  dem  Sandbade  so 
lange  erhitzt,  bis  die  Lösung  sich  wesentlich  aufgchellt 
hat,  wozu  im  ganzen  etwa  Stunden  erforderlich  sind, 
nach  dem  Erkalten  mit  Ammoniak  alkalisiert,  von  den 
ausgeschiedenen  Erdphosphaten  abfiltriert  und  mit  einer 
Lösung  von  2,5  g Silbernitrat  in  etwa  100  ccm  Wasser 
versetzt;  der  entstandene  Niederschlag,  welcher  über- 
wiegend llypoxanthinsilber  neben  wenig  Xanthinsilber  ent- 
hält, wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  einige  Mal 
gewaschen. 

Ti-enimng  von  Hypoxantliiii  und  Xaiitliin. 

Das  be(piemste  \ erfahren  zur  Trennung  dieser  beiden 
Nanthinbasen  besteht  darin,  dass  man  beide  in  die  sal|)eter- 
saureii  Silberverbindungen  überführt.  Diese  zeigen  ein 
verschiedenes  Verhalten  zu  Salpetersäure.  Das  salj)etcr- 
.saure  llypoxanthinsilber  ist  in  Salpetersäure  sehr  schwer 


102 


1‘liysiologisch-cliemischc  ITntersucluingen. 


löslich,  (las  Xantliinsilbcr  weit  leichter  lüslicli.  Man  ver- 
fährt zweckmässig  folgendermasseri: 

Den  noch  feuchten  Niederschlag  bringt  man  in  einen 
Kolben  und  übergiesst  ihn  mit  einem  Gemisch  von  100  ccm 
Salpetersäure  und  100  ccm  Wasser,  fügt  1 g Ilarnstoff 
hinzu,  erhitzt  bis  zum  beginnenden  Sieden  und  lässt  er- 
kalten. Das  in  dem  Silberniederschlag  enthaltene  Hypo- 
xanthinsilber  geht  dabei  in  salpetersaures  llypoxanthin- 
silber  über,  welches  zum  Teil  ungelöst  bleibt,  zum  Teil 
in  Lösung  geht,  sich  aber  aus  der  Lösung  beim  Erkalten 
wieder  ausscheidet.  Der  Zusatz  von  Harnstolt  hat  den 

Fig.  1. 


Sal  p 0 te  rsa  1 1 ros  1 f y | ) ox  an  tl  i i n si  1 b e i’. 


Zweck,  die  Bildung  von  sal[)etriger  Säure  zu  verhüten, 
welclie  zerstörend  auf  die  Purinbasen  einwirken  kann. 
Man  filtriert  das  salpetersaure  Ilypoxanthinsilber  nach 
einigen  Stunden  ab,  wäscht  aus,  bis  das  Waschwasser 
nicht  mehr  stark  sauer  reagiert.  Das  Filtrat  (ohne 
Waschwasser)  lässt  man  bis  zum  nächsten  Tage  stehen, 
nitriert  (ohne  den  Niederschlag,  welcher  ein  Gemisch  von 
salpctersaurem  I lypoxanthinsilber  und  Xantliinsilber  ist,  zu 
verarbeiten),  das  Filtrat  dient  zum  Nachweis  des  Xanthins. 
Das  salpetersaure  Ilypoxanthinsilber  wird  mikroskopisch 
untersucht:  gerade,  häutig  sternförmig  gruppierte  Nadeln. 
Sind  die  Nadeln  nicht  gut  ausgebildet,  so  krystallisierl 
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man  eine  kleine  (^luantität  des  salpetersauren  llypoxanthin- 
silbers  im  Reagensgdas  aus  Salpetersäure  von  1,1  (gleiche 
Volumina  Salpetersäure  und  Wasser)  um  (Lösen  unter  Er- 
hitzen, langsam  erkalten  lassen). 

rebertTilnunig  des  Salpetersäuren  Hyiioxaiithinsilhers  in 

Hypoxantliin. 

a)  Durch  Salzsäure.  — Mau  spritzt  den  Nieder- 
schlag nach  Durchstossung  des  Filters  in  einen  Kolben, 
setzt  einige  Gubikeentimeter  Salzsäure  hinzu,  schüttelt 
anhaltend  und  kräftig  durch  und  erwärmt  schliesslich  ge- 
liud.  Die  Salzsäure  zersetzt  die  Silberverbindung  unter 
Ausscheidung  von  Chlorsilber;  bei  kräftigem  Schütteln 
und  gelindem  Erwärmen  setzt  sich  dasselbe  gut  ab.  Die 
Vollständigkeit  der  Umsetzung  wdrd  durch  die  mikro- 
skopische Untersuchung  kontrolliert.  Es  dürfen  keine 
Nadeln  von  salpetersaurem  1 fypoxanthinsilber  mehr  zu 
sehen  sein.  Zu  starkes  Erhitzen  ist  zu  vermeiden,  da  sonst 
die  entstehende  Salpetersalzsäure  Hypoxanthin  zerstören 
könnte^).  Wenn  die  Umsetzung  vollständig  ist,  liltrieit 
man  ab,  alkalisiert  das  Filtrat  mit  Ammoniak,  dampft  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne.  Den  Rückstand  übergiesst 
man  mit  wenig  Wasser,  welches  das  entstandene  Chlor- 
ammonium und  Ammoniumnitrat  löst,  Hypoxanthin  un- 
gelöst lässt.  Dasselbe  wiixl  auf  einem  kleinen  glatten 
Filter  gesammelt,  mit  wenig  Whasser  ausgewaschen. 

b)  Durch  Schwefelwasserstoff.  Man  schüttelt  das  sal- 
petersaure Hypoxanthinsilber  in  einem  Kolben  mit  Wasser,  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein  unter  häufigem  Schütteln,  bis  der 
Niederschlag  vollständig  schwarz  erscheint  und  nirgendsmohr  weisse 
Fartikelchen  zu  sehen  sind.  Man  filtriert.  Das  Filtrat  enthält  sal- 
petersaures Hypoxanthin.  Es  wird  auf  dem  Wasserbad  etwas  ein- 
gedampft, um  den  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  dann  mit  Am- 
moniak leicht  alkalisiert  und  nun  wie  oben  verfahren.  — Der  Nach- 
teil dieses  Verfahrens  ist,  dass  die  Zersetzung  durch  Schwefelwasser- 
stoll schwer  vollständig  erfolgt  und  dass  das  Hypoxanthin  leicht 
etwas  Schwefel  enthält. 

Die  Zersetzung  erfolgt  leichter,  wenn  man  das  salpetersaure 


1)  Will  man  dieses  sicher  vermeiden,  so  empfiehlt  cs  sich,  das 
Salpetersäure  Hyjmxanthinsilber  zuerst  in  1 lypoxanthinsilbcr  iiber- 
zu führen  (s.  weiter  unten). 
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Ilypoxanthinsilber  zuerst  durch  längere  Digestion  mit  Wasser,  Am- 
moniak und  2 g Silbernitrat  in  Hypoxanthinsilber  überführt,  den 
abfiltrierten  und  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Wasser  suspendiert, 
erhitzt  und  tropfenweise  Schwefelammonium  zusetzt.  Das  Schwefel- 
silber setzt  sich  beim  Erwärmen  ab,  das  Filtrat  gibt  beim  Eindampfen 
Hypoxanthin  (Sch  indler^). 

Zu  Keactionen  ist  das  auf  dem  einen  oder  anderen  Wege  er- 
haltene Hypoxanthin  hinreichend  rein.  Falls  es  zu  stark  gelb  gefärbt 
erscheint,  kann  man  es  auf  folgendem  Wege  reinigen:  Man  löst  das 
erhaltene  Hypoxanthin  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Salzsäure,  setzt 
einige  Tropfen  Ferrosulfatlösung  hinzu,  erwärmt  damit,  alkalisiert 
mitNatronlauge,  filtriert,  dampft  etwas  ein  und  fällt  das  Hypoxanthin 
durch  leichtes  Ansäuern  mit  Essigsäure  oder  genaues  Neutralisieren 
mit  Salzsäure  aus.  Oft  geht  beim  Filtrieren  der  alkalischen  Lösung 
Eisen  als  Oxydul  in  das  Filtrat  über,  man  muss  dasselbe  dann  einige 
Zeit  unter  öfterem  Schütteln  stehen  lassen,  bis  sich  das  Eisen  voll- 
ständig als  Oxvdhvdrat  ausgeschieden  hat. 

V('rfalir(Mi  J>,  zugleich  zur  Darstellung  von  Fleisch- 
milchsäure dienend. 

liei  dem  Verfahren  A bilden  sicli  durch  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  leiclit  sog.  Nitroverbindungen, 
welche  das  Hypoxanthin  verunreinigen.  Dieses  lässt  sich 
vermeiden,  wenn  man  die  „störenden  Substanzen“  nicht 
mit  Salpetersäure  zerstört,  sondern  durch  Fällung  beseitigt. 
50  g Fleischcxtract  werden  in  500  ccm  Wasser  gelöst,  die 
Ijösung  mit  bas.  Bleiacetat  versetzt,  so  lange  noch  ein 
Niederschlag  entsteht,  filtriert,  das  Filtrat  entbleit,  durch 
Kochen  resp.  Fiindampfen  von  SchwefelwasserstofT  befreit, 
dann  mit  NI  lg  alkalisiert,  mit  Silbernitrat  gefällt  etc.  Das 
Filti’at  wird  aufbewahrt  zur  Darstellung  von  Fleischmilch- 
säure. Die  Ausbeute  ist  bei  diesem  Verfahren  indessen 
geringer,  da  die  aus  der  Inosinsäure  stammende  Quantität 
I fypoxantliin  in  Fortfall  kommt. 

Das  Hypoxanthin  (oder  Sarkin)  C5II4N4O  ist  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  AVasser  (300  T.),  etwas  mehr 
in  heissem  (74  T.).  bis  löst  sich  leicht  in  Alineralsäuren 
unter  Bildung  gut  krystallisierender  Salze,  ebenso  in  Alka- 
lien, auch  in  Ammoniak  (I  nterschied  von  Guanin,  welches 
sich  in  Ammoniak  nicht  oder  doch  sehr  wenig  löst).  Es 

D ZcHsclir.  f.  ]»liysiol.  Cltcin.  NHL  S.  400. 
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gibt  die  sog.  anthinrea ctio ii,  jedocli  von  allen  Xan- 
rhinbasen  am  schwächsten. 

Re  actione  11 : 

1.  Man  iibevgiesst  eine  kleine  Probe  der  Substanz 
aut  einem  Porzellandeckel  mit  starker  oder  rauchender 
Salpetersäure  und  dampft  über  einer  kleinen  Flamme 
vorsichtig  zur  Trockne:  es  bleibt  ein  citronengelber  Rück- 
stand; befeuchtet  man  diesen  nach  dem  Erkalten  mit 
Natj'onlaiige,  so  nimmt  er  Urangefärbung  an.  Rringt 
man  dann  einen  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine 
gelbliche  Lösung,  welche  bei  vorsichtigem  Verdam|)fen 
Mieder  einen  orangegefärbten  Rückstand  hintei'lässt. 

2.  Eine  Probe  der  Substanz  übergiesst  man  in  einem 
Schälchen  mir  reiner  Salpetersäure  von  1,2  spec.  (lew. 
lind  dampft  auf  dem  W asserb  ad  zur  Trockne.  Der 
Rückstand  ist  kaum  merklich  gefärbt,  nach  Zusatz  von 
Natron  MÜrd  er  sclnvach  gelb  (Unterschied  von  .Xanthin 
und  Guanin,  welche  unter  diesen  Verhältnissen  auch  die 
.Xanthin-Reactioii  geben).  Weiterhin  ist  das  Hypoxanthin 
durch  die  Löslichkeit  in  Ammoniak  und  Unlöslichkeit  der 
salpetersauren  Silberverbindung  in  Salpetersäure  soMÜe 
durch  die  mikroskopische  Form  dieser  Verbindung  charak- 
terisiert. 

Nachweis  von  Xaiitliiii. 

Das  Filtrat  von  salpetersaurem  Hy])oxanthinsilber 
enthält,  wie  früher  erörtert,  Xanthin,  jedoch  nur  in  geringer 
(yHiantität.  Man  macht  dasselbe  durch  A mmoniak  alkalisch 
(oder  man  stumpft,  um  A mmoniak  zu  sparen,  den  grössten  Teil 
<ler  Säure  mit  Natron  ab  und  macht  dann  ammoniakalisch) : 
dabei  fällt  Xanthinsil  ber,  durch  Farbstoffe  verunreinigt,  als 
bräunlicher  oder  rötlicher  Niederschlag  flockig  aus.  Der- 
selbe M'ird  abfiltriert  und  ausgewaschen,  in  Wasser  suspen- 
diert, einige  Tropfen  Ammoniak  hinzugesetzt,  erhitzt,  dann 
einige  Tropfen  Schwefelammonium  hinzugesetzt,  geschüttelt, 
vom  Schwefelsilber  abliltriert  und  eingedam])ft  (oder  auch 
der  Niederschlag  mit  Salzsäure  zersetzt,  beim  Findampfen 
erhält  man  salzsaures  Xanthin).  Sehr  häufig  geht  das 
Schwefcisilber  dui'ch  das  Filter  hindurch,  es  bleibt  dann 
nichts  anderes  übrig,  als  das  Filfi’at  samt  dem  Schwefel- 
silber zur  Trockne  zu  dampfen  und  den  Rückstand 
mit  Wasser  auszukochen.  Das  ei’haltcnc  Xanthin  ist 
meistens  nicht  ganz  rein,  auch  seine  ()ucantität  sehr  gering, 


Physiülugisch-elicmisclic  üiitei'suclmngen. 


U)8 

sie  genügt,  jedoch  zur  AnsteJiung  dei-  sog.  Xanthiiiprobe. 
mitunter  auch  noch  zur  Weid e l’sclieii  Reaction. 

Xanthin  G5lf4N4()o  sehr  selten  in  Form  von  J3Iasen- 
steinen  vorkommend,  geht,  wie  das  Hypoxanthin,  aus  der 
Spaltung  verschiedener  Nucleinsäuren  hervor  (A.  Kossel). 
In  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unl()slicli  (14000  T.),  ebenso 
in  Alkoliol  und  Aether,  in  heissem  Wasser  schwer  löslich, 
löslicli  in  Natronlauge  und  Ammoniak,  ebenso  in  Säuren 
unter  Rildung  von  Salzen. 

1.  Xanthinprobe.  Man  löst  den  Rückstand  oder 

die  Hälfte  desselben  in  Salpetersäure  und  verdampli 
auf  dem  Tiegeldeckel  vorsichtig  über  einer  kleinen  Flamme 
zui“  Trockne:  es  bleibt  ein  citronengelber  Rückstand, 

welcher  beim  Betupfen  mit  Natronlauge  intensiv  rot 
wird.  Bringt  man  einige  Tropfen  AVasser  hinzu  und  er- 
wärmt, so  resultiert  eine  gelb  gefärbte  Lösung,  welche 
bei  vorsichtigem  Verdampfen  auf’s  Neue  einen  roten 
Rückstand  hintorlässt  (Fnterschied  von  dei'  Alurexid- 
reaction). 

2.  Weidcl’sche  Reaction.  Man  löst  die  Hälfte  des 
erhaltenen  .Xanthin  in  Bromwasser  unter  Erwärmen,  ver- 
dampft die  T.ösung  im  AVasserbad  und  deckt  dies  Schäl- 
chen umgekehrt  auf  eine  andere  Schale,  welche  etwas 
Ammoniak  enthält:  rotgn'färbter  Bleck  ^). 

IV.  Darstellung  von  Fleischmilchsäure, 

Hierzu  kann  das  Filtrat  der  Silberfällung  von  IHB 
dienen.  Dasselbe  wird  zum  Siruj)  eingedampft,  wobei 
Ammoniak  entweicht  und  ein  Teil  des  überscliüssigen 
Silbers  sich  als  Silber  (Schwarzfärbung)  ausscheidet,  der 
Rückstand  mit  .\lkohol  ausgezogen,  der  Alkoholauszug 
nitriert,  auf  dem  AVasserbad  verdunstet,  der  Rückstand  in 
ca.  75  ccm  Wasser  -|-  25  ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst  und  mindestens  3 — 4 Alal  mit  dem  ^ 

lumen  Aether  event.  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  im 
Scheidetrichter  geschüttelt,  der  Aether  abgetrennt,  durch 

Ij  .Nimmt  iiinii  ausser  Jä’Oimvasscr  oder,  Avie  urspriinglicli  vor- 
gcseliricbcn,  Clilorwasser  noeli  eine  S])Ui'  Salpetersäure,  so  fällt  die 
Iteaction  weit  scliöner  aus,  jedocli  geben  unter  diesen  ITmständcu 
auch  andere  Nanth in  basen  die  Iteaction,  diese  .Form  der  Ivcactiou 
ist  also  als  irreführend  zu  verwerfen. 


Miiskeiriciscli. 
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ein  nicht  angel'euchtetes  Filter 


filtriert  und  abdestilliert. 
Zweckmässig^  destilliert  man  gleich  den  ersten  Auszug  ab 
und  benutzt  den  abdestillierlen  Aetlier  (unter  Zugabe  von 
etwas  frischem  Aether)  zur  zweiten  Fxtraction  etc. 

Von  dem  beim  Abdestilliereii  des  Aethers  bleibenden 
Rückstand  benutzt  man  einen  kleinen  Teil  zur  Anstellung 
der  üffelmann’schen  Reaction  auf  Milchsäure  (siehe 
das  Kapitel  „MilclF‘).  Den  grösseren  Teil  iibergiessT  man 
mit  Wasser,  kocht  mit  frischgefälltem  kohlensaurem  ZmkV, 


Fig. 


Kloischmilchsaiircs  Zink. 


nitriert  und  dampft  zur  Krystallisation  (mikroskopische 
Fntersuchung);  sobald  diese  teilweise  eingetreten  ist, 
setzt  man  Alkohol  hinzu“).  Das  erhaltene  Zinksalz  wird 
abfiltriert  und  durch  Aufbringen  auf  Filtrierpapier  von 
der  anhängenden  Mutterlauge  befreit.  Frweist  sich  das- 


1)  Darstellung:  2 g Zinksulfat  in  ca.  lOO  ccni  Wasser  gelüst, 
erhitzt,  Natrinmcarhonatlösung  allmählich  hinzugesetzt  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaction,  der  Niederschlag  zuerst  durch  Dccanticrcn,  dann 
auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser  schwefelsäurcfrci  gewaschen. 
(Früfung  des  Waschwassers). 

2)  Der  Alkohol  kann  allerdings  u.  U.  krystallwasscrontzicheud 
wirken,  sodass  alsdann  die  Bestimmung  des  Ivrystallwasscrs  zu  niedrig 
ausfällt. 
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selbe  ganz  schwefelsäni'elVei  (cvent.  nach  Reinigung  durch 
Umkrystallisieren),  so  wird  die  Krystallwasserbestiinmung 
vorgenommen.  Zu  dem  Zweck  werden  zwischen  0,3  un(l 
0,5  des  durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  bis  zur  (le- 
wichtsconstanz  getrockneten  Zinksalzes  genau  abgewogen 
(AVägegläschen  oder  Uhrglas),  dann  längere  Zeit  bei  115® 
erhitzt,  bis  Gewichtsconstanz  erreicht  ist.  .Fleischmilch- 
saures Zink  krystallisiert  mit  2 Mol.  Wasser  (C3I  IgOgioZn -f- 
2U2O,  enthält  also  12,9  pGt.  Wasser.  Soviel  muss  der 
Gewichtsverlust  betragen. 

V.  Nachweis  von  organisch  gebundenem  Phos= 
phor  im  Fleischauszug. 

Nach  Siegfried  enthält  der  eiweissfreie  Fleischauszug 
eine  organische,  phosphorhaltige  Substanz  (Nucleon),  deren 
Fisenverbindung  von  Siegfried  (kirniferrin  genannt  worden 
ist.  Zum  Nachweis  kann  man  sich  folgenden  Verfahrens 
bedienen.  10  g Flcischextract  in  200  AVasser  gelöst,  mit 
Ammoniak  ganz  leicht  alkalisiert,  dann  Chlorcalciumlösung 
hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht  (dabei 
muss  die  Reaction  neutral  sein,  event.  wird  noch  etwas 
Ammoniak  hinzugesetzt),  liltriert.  Zum  Filtrat  15  ccm 
Kisenchloridlösung  von  3 pCt.  oder  Ferriammonsulfathisung. 
zum  Sieden  erhitzt,  dann,  wenn  nötig,  mit  Ammoniak 
genau  neutralisiert.  Der  Niederschlag  wird  abliltrierl,  ge- 
waschen. Fine  kleine  abgenommene  Quantität  prüft  man 
auf  ihre  Jjöslichkeit  in  verdünnter  Natriumcarbonatlösung 
(Carniferrin  ist  darin  löslich),  die  1 Iaupt(juantität  wird  mit 
Alkohol  verrieben,  abfiltriert,  dann  mit  einer  kleinen  Menge 
Acther  behandelt.  Den  R-Gehalt  ermittelt  man  durch 
Schmelzen  mit  Salpetcrmischung,  Lösen  in  lIoO,  Abfiltrieren 
von  losenoxyd,  Anstcllen  der  Reactionen  auf  Rhosphorsäure 
im  Filtrat. 

])  Sclnvefelsäurcgchalt  lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  zimi 
^^lsäucl•n  statt  Scliwcfclsäure  IMiosphorsäurc  nimmt. 
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Kd'pitel  111:  Untersuchung  der  31agenverdauiing. 

1.  NacJiweis  der  Salzsäure  im  Magensaft. 

a)  mit  Methylviolet,  b)  mit  Tropäolin,  c)  mit  Giinz- 
burg’s  Reagens. 

II.  iSachweis  der  Milchsäure  (und  Salzsäure). 

a)  direct,  b)  unter  Anwendung  von  Aether. 

III.  Prüfung  von  Magensaft  resp.  Krbrochenem  auf 
Pepsingehalt. 

1\'.  Einfluss  des  Pepsingehaltes  auf  die  Intensität  der 
Verdauung. 

\ . Einfluss  störender  Substanzen  qualitativ. 

VI.  Vergleichung  verscliiedener  Pepsinsorten. 

Yll.  Darstellung  der  Verdauungsproducte. 


I.  Nachweis  der  Salzsäure  im  Magensaft. 

It rforderliche  Lösungen: 

1.  10  ccm  oflicinelle  Salzsäure  von  1,126  sp.  D. 
(ca.  25  [)Ct.  IIGI)  auf  1 1 verdünnt:  Lösung  A.  Gehall 
dieser  Jä3sung  an  llCl  = 0,281  püt. 

2.  100  ccm  dieser  Lösung  auf  500  verdünnt:  Lö- 
sung 1>. 

8.  0,8  g Miiehsäure  in  100  ccm  Wasser  gelöst. 

4.  2 g käufliches  Albumosenpepton  in  100  ccm  Wasser 
gelöst. 

a)  Heactionen  mit  Methylviolet  (0,5:  1000)  odei' 
Gentianaviolet. 

1.  Eine  Probe  der  Salzsäurelösung  A versetzt  man  im 
lleagensglas  mit  einigen  Tropfen  der  Vlethylvioletlösung : 
stahlblaue  Färbung.  Denselben  Versuch  macht  man  init 
Wasser:  Violetfärbung  — und  Milchsäurelösung:  Violet  mit 
einem  leichten  Stich  in’s  Blaue. 

2.  Einfluss  der  Verdünnung.  — Denselben  Versuch 
macht  man  mit  der  Salzsäurelösung  JL 

3.  Itinfluss  der  Gegenwart  von  Albumosen- 
pepton. — Man  verdünnt  die  Salzsäurelösung  .\  einerseit^ 
mit  dem  gleichen  \ olumen  Wasser,  andererseits  mit  dem 
gleichen  Volumen  der  Peptonlösung:  setzt  dann  Methyl- 
violet hinzu,  vergleicht  die  Färbung.  Vlan  kann  den  Ver- 
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such  aucJi  so  anstellen,  dass  man  eine  bereits  fertige  tSalz- 
säure-Methviviolet-Reactiori  in  2 Teile  teilt,  zu  dem  einen 
'Peil  Peptoniösung  liinzusctzt,  zum  anderen  Wasser. 

4.  Einfluss  des  Peptons  in  stark  verdünnter 
Salzsäure.  Man  macht  denselben  Versuch  mit  der  Salz- 
säurelösiing  P.  Resultat  in  d und  4:  bei  Gegenwart  er- 
heblicher Mengen  vonAlbumosen  und  Pepton  ist  die  Methyl- 
violetreaction  nicht  brauchbar. 

5.  Man  versetzt  eine  etwas  grössere  Probe  der  Milch- 
säurelösung mit  der  Earbstoll  lösung  und  teilt  die  Probe 
in  3 Teile.  Zu  der  einen  A'  setzt  man  das  gleiche  Vo- 
lumen AVasser,  zu  der  zweiten  IP  das  gleiche  Volumen 
concentrierter  Kochsalzlösung,  zu  der  dritten  C'  das  gleiche 
A^olumcn  3 proc.  Kochsalzlösung.  A'  ändert  seine  Farben- 
nüancc  nicht,  wird  nur  etwas  heller,  ebenso  verhält  sich 
G':  IP  dagegen  wird  deutlich  stahlblau.  Schluss:  Ghlor- 
natrium  wirkt  nur  in  starker  Goncentration  bei  Gegen- 
wart von  Alilchsäure  störend,  indem  durch  Dissociation 
Salzsäure  frei  wird. 

b)  Dieselben  Reactionen  macht  man  auch  mit 
Tropäolin  GOR.  Lösung  von  0,25  : 1000.  Die  Reactionen 
gewinnen  an  Schärfe  durch  vorsichtiges  Verdampfen  der 
Mischungen  (ca.  30  Tropfen)  im  Porzellanschälchen. 

c)  Reactionen  mit  Günzburg’sche'm  Reagens: 
1 g Vanillin,  2 g Phloroglucin,  100  ccm  Alkohol-). 

1.  Alan  versetzt  einige  Tropfen  der  Salzsäurelösung  x\ 
mit  einigen  Tro[)fen  des  Günzbu rg’schen  Reagens,  dampft 
in  einer  kleinen  Porzellanschale  über  freier  Flamme,  jedoch 
unter  Vermeidung  zu  starker  Erhitzung  zur  Trockne,  indem 
man  die  Amrdunstung  durch  IJmschwenken  und  Aufblasen 
befördert:  purpurroter  Rückstand. 

Dieselben  Versuche  macht  man  mit  den  Alischungen 
2,  3,  4 und  5. 

Das  Pepton  stört  die  Günzburg’sche  Reaction 
weniger  als  die  vorhergehenden  Reactionen,  Alilch- 
säure  gibt  sie  nicht. 


1)  Nur  diese  llaTKlclsmarko  ist  brauclibar. 

2)  Das  (I  ünzburg’schc  Itcagcns  hält  sicli  nieht  lauge  uiiver- 
iindert  und  Avirkt  am  besten,  wenn  es  ganz  frisch  ist.  Auf  die 
Mcngcnvcrliältnissc  kommt  nicht  viel  an,  man  kann  cs  dalicr  auch 
improvisieren,  indem  man  eine  kleine  Messerspitze  Phloroglucin  und 
ebensoviel  Vanillin  im  Pcagensglas  in  einigen  Gubikcentimelcrn 
Alkohol  löst. 
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II.  Nachweis  der  Milchsäure. 

a)  Mit  üf felm  ann’schem  Reagens^). 

1.  Man  setzt  zu  der  stärkeren  Salzsäiirelüsung  A 
einige  Tropfen  des  Reagens;  Entfärbung. 

2.  Ebenso  zu  der  Milchsäurelösung:  Citronengelbe 
l’ärbung. 

3.  Ebenso  zu  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Salz- 

säure A und  Milchsäure;  Citronengelbe  Färbung,  wenn  auch 
schwächer,  wie  bei  2.  Schluss:  Mit  dem  Ulfelmann- 

schen  Reagens  ist  Milchsäure  neben  Salzsäure,  aber  nicht 
Salzsäure  neben  Milchsäure  nachweisbar. 

4.  Man  versetzt  Milchsäurelösung  mit  Eflelmann- 

schem  Reagens  und  teilt  in  3 Teile  A,  R,  C.  Man  setzt 
zu  A das  gleiche  Vol.  Wasser,  zu  R das  gleiche  Vol.  con- 
centrierter  Kochsalzlösung,  zu  C das  gleiche  Vol.  3 proc. 
Kochsalzlösung:  nur  R wird  entfärbt,  die  Gegenwart 

von  Kochsalz  hindert  also  im  allgemeinen  die  Er- 
kennung  der  Milchsäure  nicht. 

b)  Vorgängige  Trennung  der  Milchsäure.  Man 
mischt  25  ccm  der  Salzsäiu'e  A und  der  Milchsäurelösung, 
schüttelt  mit  dem  gleichen  Vol.  Aether,  trennt  den  Aether 
ab  und  schüttelt  die  wässrige  Flüssigkeit  nochmals  mit 
Aether.  Die  vereinigten  ätherischen  i\uszüge  werden  durch 
ein  trockenes  Filter  filtriert  und  abdestilliert.  Der  Rück- 
stand mit  wenig  Wasser  übergossen.  Mit  dieser  Lösung 
macht  man  die  UllelmaniFsche  Reaction.  Die  vor- 
gängige Isolierung  der  Milchsäure  durch  Aether  findet  be- 
sonders bei  Magenllüssigkeiten  Anwendung,  wenn  Fügen- 
lärbung  die  direkte  Erkennung  der  Milchsäure  verhindert 
oder  erschwert. 


in.  Prüfung  von  Magenflüssigkeit  resp. 

Erbrochenem  auf  Pepsingehalt. 

Man  versetzt  10  bis  20  ccm  der  Flüssigkeit  mit  10 
res[).  20  1. ropfen  reiner,  auf  das  lOfache  A olumen  ver- 
dünnter Salzsäure,  setzt  dann  einige  Fibriidlocken  oder 
ein  Scheibchen  hartgekochtes  Eiweiss  liinzu  und  hält  die 
-\lischung  bei  40®.  Die  Fibrinflocke  muss  sich  in  einer 
viertel  bis  halben  Stunde  bis  auf  geringe  Reste  lösen, 


1)  Sielic  (las  Kapitel  .. üilch”. 


S.  Ü.x 
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(las  Eiweissscheibchen  nach  einer  Stunde  dentlicli  ver- 
kleinert sein. 

IV.  Abhängigkeit  der  Verdauung  von  der  Quan= 

tität  des  Pepsin. 

Man  stellt  eine  Verdauungsllüssigkeit  aus  käuflichein 
Pepsin  und  Verdaimngssalzsäure  her.  Steht  Pepsin  zur 
Verfügung,  welches  sich  in  Wasser  klar  oder  fast  klar 
hüst,  so  löst  man  etwa  0,5  g desselben  in  500  ccm  Ver- 
dauungssalzsäure (hierunter  ist  in  Folgendem  stets  eine 
Mischung  von  10  ccm  ofticineller  Salzsäure  mit  990  ccm 
Wasser  [10  ccm  Salzsäure  auf  1 I aufgefiillt]  vei’standen, 
auf  S.  109  als  Salzsäurelösung  A bezeichnet);  steht  nur 
in  Wassei-  unlösliches  Pepsin  zu  Gebot,  welches  übrigens 
trotzdem  sehr  wirksam  sein  kam],  so  übergiesst  man  0,5  g 
desselben  mit  Wasser,  rührt  gut  durch,  filtriert  und  wäscht 
mit  AVasser  nach,  bis  das  Filtrat  keine  Milchzuckej’- 
Reaction  mehr  gibt,  spritzt  den  Rückstand  nach  Durch- 
stossung  des  Filters  mit  100 — 200  ccm  Verdauungssalz- 
säure in  einen  Kolben,  lässt  24  Stunden  unter  öfterem 
Schütteln  bei  Zimmertemperatur  oder  gelinder  Wärme] 
stehen,  filtriert  ab  und  bringt  mit  Verdaungssalzsäure  auf 
PS  1.  ln  3 Peagensgläser  A,  1>,  G bringt  man  eine  annähernd 
gleiche  (vtuantität  Fibrin*),  am  besten  abgewogene  Mengen 
(ca.  1 g).  Zu  A setzt  man  10  ccm  Verdauungssalzsäure, 
zu  P)  5 ccm  Vcrdauungssalzsäure  und  5 ccm  Pepsinsalz- 
säure, zu  C 10  ccm  Pepsinsalzsäure  und  setzt  die  Gläser 
in  ein  Wasserbad  von  40°.  Das  Fibrin  in  A quillt,  löst 
sich  aber  nicht,  in  P und  G löst  es  sich  und  zwar  in  C 
schneller  wie  in  H.  — Wenn  das  angewendete  Pej)sin  sein- 
wirksam  ist,  so  kann  es  auch  Vorkommen,  dass  zwischen 
B und  C kein  Unterschied  zu,  bemerken  ist;  alsdann  wendet 
man  stärkere  Verdünnungen  an. 

Man  kann  den  Versuch  auch  so  anstellen,  dass  man  in  alle 
Gläser  Fibrin  und  Verdauungssalzsäure  bringt,  zu  A nichts  weiter 
hinzusetzt,  zu  B 2 Tropfen  Glycerinextract  einer  Magenschleimhaut, 
zu  C 4 Tropfen  desselben.  Nach  Grützner  wird  die  Wahrnehmung 
der  DilTerenz  sehr  erleichtert,  wenn  man  mit  Carmin  gefärbtes  Fibrin 
verwendet.  Man  lässt  zum  Zweck  der  Färbung  das  Fibrin  in  einer 

1)  Statt  frischen  Fibrins  kann  man  hierzu  auch  in  Glycerin 
aufbewahrtes  an  wenden,  nachdem  man  es  durch  gründliches  Waschen 
von  anhängendem  Glycerin  möglichst  befreit  hat. 


Maü,enver(laiiumi’. 
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möglichst  neutralen,  durch  Abdampfen  von  Ammoniak  befreiten, 
etwa  1 proc.  Carminlösung  24  Stunden  liegen  und  wäscht  dasselbe 
mit  Wasser  aus. 


V.  Einfluss  von  die  Verdauung  störenden 

Körpern. 

Tn  10  ccm  Pepsiiisalzsäure  löst  man  2,5  g Gummi 
arabicum  durch  längeres  Schütteln  ohne  Erwärmen  = A, 
ebenso  5 g Rohrzucker  = R.  Eine  dritte  lü'obe  bleibt 
ohne  Zusatz  = 0.  In  jedes  dieser  Gläser  bringt  man 
1 g frisches  oder  in  Glycerin  auf  bewahrtes,  gut  ausge- 
waschenes und  abgepresstes  Fibrin  und  digeriert  bei  40 
In  C löst  sich  das  Fibrin  schnell,  langsam  in  C,  noch 
langsamer  in  A.  — Auch  manclic  indifferente  Körpei-, 
weiche  keine  Affinität  zur  Salzsäure  haben,  vermögen  die 
Verdauung  zu  verlangsamen. 


VI.  Vergleichung  verschiedener  Pepsinsorten  des 

Handels. 

Das  Verfahren  ist  etwas  verschieden,  je  nachdem  das 
Pepsin  in  Wasser  löslich  ist  oder  nicht.  Im  ersten  Fall 
wird  1 g direct  in  500  ccm  Verdauungssalzsäure  gelöst,  in 
letzterem  wird  1 g,  wie  unter  IV,  S.  112  angegeben,  von 
Milchzucker  befreit,  dann  mit  500  ccm  Verdauungssalzsäure 
in  einenKolben  gespült,  allenfalls  auch  direct  ohne  vorgängiges 
Auswaschen  mit  Verdauungssalzsäure  übergossen,  in  dieser 
24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  oder  gelinder  Wärme 
digeriert,  dann  durch  ein  nicht  angefeuchtetes  Filter  filtriert. 
In  einer  Anzahl  von  Reagensgläsern  werden  gleiche  abge- 
wogene Mengen  von  gut  abgepresstem  Fibrin  mit  je  10  ccm 
der  Pepsinsalzsäure  bei  40 digeriert  und  die  Unterschiede 
in  der  Auflösung  beobachtet.  Um  Zufälligkeiten  auszu- 
schliessen,  muss  man  von  jeder  Pepsinsalzsäure  mehrere 
Proben  ansetzen.  ]\Ian  wendet  zuerst  je  1 g Fibrin  an; 
ergeben  sich  dabei  keine  Unterschiede,  so  macht  man 
Versuchsreihen  mit  ’/a  und  2 g.  — Statt  des  Fibrins 
können  auch  Eiweissscheibchen  dienen.  — Die  genauere 
Frmittelung  kann  nur  auf  dem  AVege  der  (piantitativen 
Analyse  geschehen. 

Salkowski,  Practicum.  4.  Aufl. 
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VII.  Darstellung  der  Verdauungsproducte. 

250  g Fibrin  mit  U/2  Liter  künstlichem  Magensaft 
48  Stunden  bei  40°  digeriert,  mit  Natriumcarbonat 

neutralisiert 


Niederschlag;  Acid- 
albumin 


Filtrat:  Albnmosen  -j-  Pej)ton, 
mit  Ammonsulfat  gesättigt 


I 1 

Niederschlag:  Albnmoseji,  mit  Filtrat:  Pepton -[-Ammonsulfat. 

Baryumcarbonat  gekocht  mit  Baiyumcai’bonat  gekocht 


r 

Rückstand; 

Rarynmsulfat 


I r n 

Filtrat:  Albu-  Rückstand:  Filtrat:  Pepton- 

Baryumsulfat  lösung,  l)arvt- 

haltig. 


moselösung 


Als  Material  dient  am  besten  gut  abgepresstes,  frisclies 
Blutfi  brin. 

Steht  nur  gekochtes  und  dann  in  Chloroformwasser  aufbewahrtes 
Fibrin  zur  Verfügung,  so  wird  dieses  zweckmässig  vorbereitet,  indem 
man  es  vorher  in  einer  grossen  Schale  (emaillierten  Eisenschale)  mit 
(Leitungs-)  Wasser  erhitzt,  welches  aut  1 Liter  2—3  ccm  Salzsäure 
enthält.  Es  quillt  dabei  auf  und  wird  gallertig.  Man  benutzt  die 
Gallerte  nach  dem  Erkalten.  Sie  löst  sich  fast  ebenso  gut,  wie 

frisches  Fibrin.  Die  Quellung  bleibt  jedoch  mitunter  unvollständig; 

% 

vermutlich  dann,  wenn  das  Fibrin  vor  demEinbringen  in  Chloroform- 
wasser zu  anhaltend  gekocht  war.  Auch  frisches  Fibrin  muss  un- 
bedingt ausgekocht  werden  und  zwar  wiederholt,  zuerst  mit  Wasser, 
dann  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  — nicht  sowohl,  um  es  zum 
Quellen  zu  bringen,  als  zum  Zweck  der  Reinigung  — wenn  man  be- 
absichtigt, die  erhaltenen  Verdauungsproducte  zu  irgend  welchen 
Versuchen  an  Tieren  zu  benutzen.  Es  können  sonst  den  Ver- 
dauungsproducten  toxische  Substanzen  (Ptomai'ne  oder  Gau- 
tier’s  LeukomaTne)  beigemischt  sein.  Man  benutzt  zum  Auskochen 
gewöhnliches  Wasser,  welches  mit  je  1 ccm  Salzsäure  auf  1 Liter 
versetzt  ist. 

Statt  des  Fibrins  kann  man  zum  Vcrdaiiungsvcrsuclic 
auch  die  Fl cisch- Pressrückständc  benutzen^),  welche 
bei  der  Lntersucliung  der  löslichen  Bestandteile  des 

1)  ln  diesem  Falle  sind  jedoch  die  Verdauungsproducte  mit 
fjoimalbumose  resp.  Jjeimpepton  verunreinigt. 


^fagenverclauung. 
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Fleisches  (siehe  das  Kapitel  „MuskelHeisclF^  S.  99)  er- 
halten sind. 

Als  ein  selir  reinliches  und  vorwurfsfreies  Material 
ist  auch  auscoaguliertes  Eieralbumin  z.u  empfehlen. 
Das  Albuinen  einer  grösseren  Anzahl  von  Eiern  (etwa  20) 
wird  sorgfältig  vom  Dotter  getrennt,  in  einem  Cylinder  mit 
dem  gleichen  Volumen  AVasser  durcligeschlagen,  mit  Salz- 
säure genau  neutralisiert,  vom  entstehenden  Niederschlag 
abfiltriert  (durch  Papier  oder  auch  durch  Leinwand  unter 
mehrmaligem  Zurückgiessen),  das  Filtrat  unter  üm- 
rühren  in  kochendes  Wasser  eingetragen,  die  Reaction  wird 
cvent.  durch  Essigsäure  ganz  schwach  sauer  gemacht.  Man 
erhitzt  bis  zum  fallenden  Sieden.  Der  Niederschlag  wird 
mit  heissem  AVasser  gründlich  ausgewachen. 

Zur  A'erdauung  Avird  das  Fibrin  mit  wenigstens  dem 
5 fachen  künstlichen  Magensaft  in  einer  Flasche  oder  einem 
Cylinder  48—72  Stunden  bei  40 ° digeriert.  Die  erforder- 
lichen D/o  Liter  künstlicher  Alagensaft  werden  folgender- 
massen  hergestellt.  Alan  verreibt  3 g (in  AA'^asscr  unlösliches) 
Pepsin  mit  AAAsser  in  einer  ReibschalcR,  bringt  die  Alischung 
aufs  Filter,  filtriert  ab  und  wäscht  so  lange,  bis  Proben  des 
Filtrats  keine  Alilchzuckerreaction  mehr  geben.  Andererseits 
verdünnt  man  15  ccm  Salzsäure  bis  zu  D/o  Liter.  Alan 
stösst  dann  das  Filter,  auf  welchem  sich  das  Pepsin  be- 
findet, durch,  spritzt  das  Pepsin  mit  wenig  Wasser  in 
einen  Kolben,  fügt  300  ccm  der  Verdauungssalzsäure  hinzu, 
schüttelt  gut  durch  und  lässt  bei  Zimmertemperatur  oder 
bei  gelinder  AVärme  bis  zum  nächsten  Tage  stehen,  filtriert 
und  giesst  das  Filtrat  zu  den  restierenden  1200  ccm  Ver- 
dauungssalzsäure. 

Bei  Anwendung  der  Fleischrückstände  von  400  g Fleisch  sind 
etwa  2Yo  Liter  erforderlich,  bei  Anwendung  des  Eieralbumin  aus 
20 Eiern  2 Liter.  Vielfach  wird  zur  A^erdauung  auch  Verdauungssalz- 
säure mit  Zusatz  von  Glycerinextract  der  Magenschleimhaut  (etwa 
4 ccm  auf  1 Liter)  benutzt.  — KühneD  empfiehlt,  den  Inhalt  der 
Labdrüsen  des  gut  gewaschenen  Magens  durch  Streichen  mit  einem 
Spatel  auszudrücken  und  10g  dieses  Breies  mit  1 Liter  Salzsäure  von 
4 p.M.  IICl  4 Stunden  bei  40 » zu  digerieren  (Kühne’s  „Normal- 
magensaft“). Es  wird  auch  empfohlen,  die  Schleimhaut  direct  mit 


1)  Zweckmässig  nimmt  man  zuerst  sehr  wenig  AVasscr,  allmählich 
mehr,  sonst  wii’d  das  Pcpsinpulvcr  von  Wasser  schwer  benetzt. 

2)  Zeitschr.  f.  Biol.,  Bd.  19,  S.  184. 
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der  Salzsäure  von  4 pM.  auszuzielien.  Bei  Anwendung  von  Pep- 
sinsalz säure  bilden  sich  vorwiegend  Albumosen,  nur  wenig  Pep- 
ton, bei  Anwendung  des  künstlichen  Magensaftes  aus  Magenschleim- 
haut soll  sich  mehr  Pepton  bilden,  es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass 
die  Wirkung  der  salzsauren  Auszüge  aus  Magenschleimhaut  incon- 
stant  und  oft  sehr  mangelhalt  ist.  Dazu  kommt,  dass  diese  Auszüge 
noch  schleimige,  nicht  näher  bekannte  Eiweisskörper  enthalten, 
welche  die  Producte  in  hohem  Grade  verunreinigen.  Zur  Vermeidung 
derselben  empfiehlt  Kühne^)  einen  gereinigten,  folgendermassen 
hergestellten  Magensaft.  Die  abpräparierte  Schleimhaut  aus  dem 
Fundus  des  Schweinemagens  wird  mit  der  7 fachen  Quantität  Ver- 
dauungssalzsäure von  0,5  pCt.  fiel  6 Tage  bei  40 ^ erhalten,  darauf 
direct  mit  Ammoniumsulfat  gesättigt,  wobei  sich  ein  harzige,  grosse,, 
klebende  Brocken  darstellender  Niederschlag  bildet.  Derselbe  wird 
gesammelt,  die  Salzlösung  möglichst  abgepresst,  dann  rasch  mit 
Wasser  abgewaschen  und  in  Verdauungssalzsäure  von  0,5  pCt.  HCl. 
welche  pCt.  Thymol  gelöst  enthält,  gelöst  (das  5 fache  der  an- 
gewendeten Magenschleimhaut),  von  neuem  einige  Tage  bei  40^ 
gehalten  und  mit  Ammoniumsulfat  gesättigt.  Der  Niederschlag  „ge- 
reinigtes Pepsin wird  zur  Verdauung  benutzt,  indem  man  ihn  in 
Verdauungssalzsäure  zerteilt;  man  nimmt  lOMal  soviel  Verdauungs- 
salzsäure, als  Schleimhaut  angewendet  worden  war. 

Hat  die  Digestion  unter  wiedcrlioltein  Pmrühren 
bezw.  Schütteln  2 — H Tage  gedauert,  so  koliert  man  die 
Lösung  durch  Leinwand  und  neutralisiert  sie  in  einer 
grossen  Schale  unter  gelindem  Erwärmen  mit  Natrium- 
carbonatlösung, liltriert  von  dem  Neutralisationsnieder- 
schlage  ab.  i\lan  überzeugt  sich,  dass  der  Niederschlag 
im  wesentlichen  aus  Acidalbumin  besteht  (Löslichkeit  in 
schwachen  Alkalien,  Ausfällbarkeit  durch  J\Iineralsäuren). 
Das  Filtrat  wird  anfangs  auf  freiem  Feuer  kochend  ein- 
gedampft. Dabei  scheidet  sich  stets  noch  etwas  Ei- 
weiss  inilöslich  aus,  welches  in  Form  von  Globulin  in 
der  Verdauungslösung  vorhanden  zu  seih  scheint  und  von 
welchem  man  die  Flüssigkeit  durch  Filtration  befreit,  ehe 
sie  einen  zu  hohen  (Jrad  der  Goncentration  angenommen 
hat.  Die  Ueaction  muss  dabei  möglichst  genau  neutral 
gehalten  werden  (durch  Natriumcarbonat  resp.  verdünnte 
Salzsäure).  Vaii  dampft  auf  dem  Wasserbad  bis  auf  un- 


1)  Zcitsclir.  f.  Biol.,  Bd.  '22.  S.  42(i  ti.  428. 
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u^elalir  200  ccm  cin^j.  Ks  handelt  sich  nun  darum,  die 
Albumosen  von  dem  I’epton  zu  trennen.  Dieses  kann 
<lurcli  Sättigen  der  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung 
mit  Kochsalz  oder  durch  vollkommenes  Sättigen  mit  Am- 
moniumsulfat geschehen;  dabei  scheiden  sich  die  Albu- 
mosen unlöslich  aus,  während  das  Eej)ton  in  Jaisung  bleibt. 
Der  Vorzug  des  Ammoniumsulfats  vor  Essigsäure  -f-  Koch- 
■salz  liegt  in  der  vollkommeneren  Ausscheidung  der  Albu- 
mosen, jedoch  bleibt  auch  bei  Anwendung  von  Ammonium- 
sulfat häutig  etwas  Deiiteroalbumosc  (Kühne)  unansgefällt; 
<Ier  Nachteil  desselben  besteht  darin,  dass  die  iiachträg- 
liche  Entfernung  des  x\mmonsulfats  weit  grössere  Sehwierig- 
keiten  macht  wie  die  des  Kochsalzes. 


Trenmmg  der  Alhimioseii  vom  l*e|)toii  dureli  Ammoiisiilfat. 

Man  bringt  die  eingedampftc  Lösung  auf  200  ccm 
^ind  giesst  sie  auf  100  g feingeriebenes,  in  einer  grossen 
Keibschale  befindliches  Ammoniumsulfat.  Man  reibt  gut 
üurcli  bis  kein  Ammoniumsulfat  mehr  wahrnehmbar  ist, 
nnd  trennt  die  zähen,  sich  abscheidenden  Klumpen  von 
Albumosen  von  der  Lösung  durch  Abgiessen.  Die  Lösung 
wird  auf  bewahrt,  der  Klumpen  noch  einmal  mit  ge- 
sättigter Lösung  von  Ammonsulfat  durchgeriebeji,  diese 
zweite  Lösung  fortgegossen. 

Ls  handelt  sich  nun  darum,  den  Albumose-Nieder- 
schlag  von  dem  anhängenden  und  eingeschlossenen  Ammo- 
?iiumsLilfat  zu  befreien.  Zu  dem  Zweck  löst  man  ihn  in 
AVasser  auf  und  kocht  die  ziemlich  dünne  Lösung  an- 
haltend (am  besten  in  einer  emaillierten  eisernen  Schale) 
mit  Baryumcarbonat  unter  Ersatz  des  Verdampfenden 
<lurch  heisses  AVasser.  Beim  Kochen  mit  Barvumcarbonat 
wird  die  Schwefelsäure  an  das  llaryiim  gebunden,  während 
das  Ammon  cntw^eicht.  Alan  kocht  so  lange  bis  die 
Flüssigkeit  nicht  mein-  nach  Ammoniak  riecht  und  eine 
filtrierte  Probe  mit  Chlorbaryum  keine  Trübung  mehr  gibt, 
nlso  alle  Schwefelsäure  an  Barvum  gebunden  ist.  Nun- 


1)  Ouich  l'alluiig  einer  derarügeji  Lösung  inil  Alkoliul  wird 
<las  kiiufliclie  l’epton  (.Mbumosepepton)  dargestellt. 
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mehr  wird  liltriert^).  Die  so  erlialtene  Albumoselösung 
ist  selir  liäufig,  vielleicht  stets  baryiimhaltig,  oft  in 
beträchtlichem  Grade  (Erkennung  durch  Schwefelsäure- 
zusatz zu  einer  Probe).  Zur  Entfernung  des  Baryum  setzt 
man  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  hinzu,  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  entsteht,  erwärmt  und  filtriert  von 
dem  entstandenen ßaryumcarbonat,  am  besten  nach  längerem 
Stehen,  ab.  Das  Filtrat  dampft  man  auf  dem  Wasserbad 
auf  ein  geringes  Volumen  ein,  fällt  mit  Alkohol  von  95  pGt. 
oder  Alkohol  absolutus,  wobei  sich  die  Albumosen  als 
zähe  Klumpen  abscheiden,  i\lan  lässt  einige  bis  24  Stunden 
unter  starkem  Alkohol  stehen,  am  besten  unter  Erneuerung 
des  Alkohols,  bis  die  Masse  liart  und  bröcklig  geworden 
ist,  giesst  den  Alkohol  ab,  verreibt  den  Rückstand  in  der 
Reibschale  mit  Alkohol  absolutus,  bringt  das  Ganze  in 
ein  verschliessbares  Gefäss  und  lässt  hierin  einige  bis 
24  Stunden  stehen,  fdtriert  dann  ab  und  wäscht  mit  Aether 
nach.  Man  erhält  so  ein  feines  weisses  oder  gelblich- 
weisses  Pulver,  welches  nach  Kühne  ein  Gemisch  von 
4 Körpern  ist:  Dysalbumose,  Protalbumose,  Heteroalbu- 
mose  und  Deuteroalbumose“),  auf  deren  Trennung  hier 
nicht  eingegangen  werden  kann.  Man  nennt  bezw.  nannte 
früher  die  ersten  drei  Albumosen  auch-  „primäre  Albu- 
mosen“ im  Gegensatz  zur  „Deuteroalbumose“. 

]\Ian  löst  5 g in  100  ccm  AVasser  unter  Erwärmen. 
Die  Lösung  erfolgt  mit  geringer  Trübung  (Dysalbumose 
und  event.  Reste  von  Eiweiss).  Die  liltrierte  Lösung  dient 
zu  folgenden  Reactionen. 


Reactioiieii  der  Albinii(»se. 

1.  Man  erhitzt  eine  Probe  zum  Sieden:  die  Lö- 
sung bleibt  unverändert  (event.  nach  vorübergehender 
Trübung),  auch  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure,  auch  wenn 
man  dann  noch  einige  Tropfen  ('hlornatriundösung  hinzu- 
setzt. 


1)  Das  Filtrat  soll  klar  sein,  jedoch  scliadct  eine  gerinoo 
'l’riibung  niclits,  falls  inan  die  Lösung  noch  mit  Ammoniumcarbonat 
ausfällt,  der  dabei  entstehende  Niederschlag  von  Jtaryumcarbonat 
reisst  die  Reste  von  Ijaryumsulfat  mit  nieder. 

2)  Nach  den  Untersuchungen  von  F.  Hofmeister  und  seinen 
Schülern  sind  auch  diese  Körper  zum  l’cil  nicht  einheitlicher  Natur, 
sondern  Gemische. 


.Magcnverdauung. 
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2.  Man  säuert  mit  Essigsäure  an  und  setzt  con- 
centrierte  Chlornatriumlösung  hinzu:  die  Lösung 
trübt  sich,  wird  beim  Erwärmen  aber  wieder  klar,  beim 
Abkühlen  trübt  sie  sicli  auf’s  Neue. 

3.  Man  versetzt  eine  Probe  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure;  es  entsteht  eine  Trübung  bezw.  Nieder- 
schlag L,  der  sich  im  Ueberschuss  der  Salpetersäure  wieder 
löst.  Die  Lösung  färbt  sich  beim  Stehen  oder  gelinden 
Erwärmen  citronengelb ; beim  Eebersättigen  mit  Natron- 
lauge geht  diese  Färbung  in  Orange  über  (Xanthoprotein- 
reaction). 

4.  Man  säuert  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
Essigsäure  an  und  fügt  dann  Ferrocyankaliumlösung 
hinzu:  starke  Trübung,  die  sich  beim  Erwärmen  löst  (oft 
nicht  ganz  vollständig). 

5.  ^lan  versetzt  eine  Probe  mit  etwa  dem  halben  Vo- 
lumen Natronlauge  und  fügt  dann  tropfenweise  Kupfer- 
sulfatlösung hinzu.  Das  anfangs  ausfallende  Kupfei'- 
oxydhydrat  löst  sich  beim  ümschütteln  mit  purpurvioleter 
karbe:  „ Biuret- lleaction  Ein  Ueberschuss  von 
Kupfersulfat  macht  die  Farbe  der  Lösung  blauviolet. 
Diese  Färbung  ist  uncharakteristisch,  weil  sie  auch 
dem  Eiweiss  zukommt. 

Ein  Teil  der  Albumoselösung  wird  auf  das  10  fache 
verdünnt  = 0,5  pCt. 

1.  Bi uretreaction.  — Modilication  nach  l’osner. 
■Man  schichtet  eine  verdünnte  Kupferlösung  über  die  mit 
Natronlauge  versetzte  Albumoselösung,  indem  man  die 
Kupferlösung  vorsichtig  an  der  Wand  des  schräg  gehaltenen 
Reagensglases  herabfliessen  lässt.  Die  charakteristische 
Färbung  entwickelt  sich  an  der  Berührungslläche  beider 
Flüssigkeiten  resp.  von  dieser  ausgehend.  Für  dünne 
Lösungen  empfehlenswert.  Bei  solchen  kann  man  auch 
zweckmässig  von  einer  ammoniakalischen  oder  alkalischeti 
Kupferlösung  (siehe  S.  131  Anm.)  Gebrauch  machen. 

2.  Proben  der  Lösung  versetzt  man  mit  Queck- 
silberchlorid, Tannin  Lösung,  einigen  Tropfen  Salz- 


1)  Die  Irübung'  kann  ausbleibcn,  wenn  die  Losung  selir  sal/.- ■ 
arm  ist.  Man  Aviederholt  dann  den  Yersucli,  setzt  aber  vor  dem 
Zusatz  der  ba! petersäure  einige  Tropfen  Koclisalzlösung  hinzu. 
Stammt  die  Albumose  aus  Fleisclirückständcn , so  gelingt  diese  Ib*- 
action  nicht  resp.  stets  erst  bei  Zusatz  von  mehr  Chlornatrium. 
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säure  Phospliurwolframsäure:  imlösliche  Xiedei- 
schläge. 

3.  Eine  Probe  versetzt  man  mit  einigen  Tropfen 
Millon’s  Keagens  und  erhitzt:  roter  Niederschlag. 

harstelluiig  dos  Pe])toiis. 

Die  bei  der  Ausfällung  der  Albumosen  erhaltene  Lö- 
sung enthält  das  Pepton  nebst  Resten  von  Albumosen, 
namentlich  Deuteroalbumose.  Man  dampft  die  Lösung  ein, 
bis  sich  Ammonsulfat  auszuscheiden  beginnt,  lässt  er- 
kalten und  prüft  jetzt,  ob  überhaupt  eine  nennenswerte 
Quantität  Pepton  vorhanden  ist.  Zu  dem  Zweck  (dtriert 
man  eine  Pj-obe  von  dem  Ammonsulfat  und  der  meistens 
noch  ausgeschiedenen  Albumose  ab,  versetzt  das  Filtrat 
mit  soviel  Natronlauge  von  1,34  D,  dass  sich  Natrium- 
sulfat auszuscheiden  beginnt,  dann  mit  einigen  Tropfen 
Kupfersulfatlösung.  Tritt  alsdann  keine  intensiv  rote  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  ein,  so  lohnt  die  weitere  Learbeitung 
jiicht.  Ist  es  der  Fall,  so  setzt  man  zu  dem  Lanzen  das 
mindestens  gleiche  A^olumen  Alkohol  hinzu,  iiltrierl  nach 
einigem  Stehen,  entfernt  den  Alkohol  durch  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbad  und  behandelt  nun  die  Lösung  mil 
Ikiryumcarbonat  usw.,  genau  so,  wie  es  bei  der  Darstellung 
der  Albumosen  beschrieben  ist.  Da  das  P)aryumcarbonat 
in  der  Pegel  nicht  ganz  frei  von  löslichen  Salzen  ist,  so 
häufen  sich  diese  neben  dem  Ghlornatrium  in  der  jteptoii- 
haltigen  Flüssigkeit  an;  die  Folge  davon  ist,  dass  das 
erhaltene  Peplon  sehr  stark  aschehaltig  ist. 

Die  Peactioneii  stimmen  mit  denen  der  Albumose 
überein,  jedoch  bewirkt  weder  Essigsäure  -|-  Ferrocyan- 
kaliuin,  noch  Essigsäure  -f-  ( ’hlornatrium , noch  Sal]>eter- 
säure  Fällungen. 

Statt  durch  Ammonsulfat  kann  man  die  Albumosen  auch  durch 
Chlornatrium  aus  der  angesäuerten  Lösung  fällen.  Zu  dem  Zweck 
bringt  man  die  erhaltene  Lösung  auf  200  ccm,  setzt  10  ccm  Eisessig 
hinzu  und  verreibt  mit  75  g reinem  Chlornatrium.  Die  Abtrennung 
geschieht  ebenso,  wie  bei  Anwendung  von  Ammonsulfat,  man  wäscht 
mit  concentrierter  Salzlösung  aus.  Die  Entfernung  des  Chlornatrium 
geschieht  durch  Dialyse.  Nach  der  Dialyse  dampft  man  ein  und 
fällt  mit  Alkohol  etc.  Man  kann  auch  zur  Reinigung  den  Nieder- 


.Magenverdau  ung. 
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schlag  in  Wasser  lösen,  die  Lösung  erhitzen,  Kochsalzlösung  hinzu- 
setzen, bis  die  Flüssigkeit  in  der  Hitze  nicht  mehr  ganz  klar  ist, 
dann  erkalten  lassen  und  den  so  erhaltenen  Niederschlag  durch 
Dialyse  reinigen.  — Die  Ausfüllung  der  Albumose  durch  Essigsäure 
NaCl  ist  nicht  so  vollständig,  wie  dui'ch  Aminonsulfat.  Das  in 
T.ösung  bleibende  Pepton  ist  daher  Albumose  - haltig.  — Nach 
S.  PränkeP)  lassen  sich  Albumose  und  Pepton  auch  durch  blosse 
Anwendung  von  Alkohol  von  einander  trennen. 


1)  Wiener  ined.  Blätter.  18t)6,  Xu.  45  ii.  4(1. 
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Kajniel  IV \ Untersuchung  des  Blutes, 

a)  Defibriniertes  Blut. 

I.  Alkalisclie  Reaction  des  Blutes. 

II.  Reaction  mit  Guajak  und  Terpentinöl. 

III.  Verhalten  zu  Wasserstoffsuperoxyd. 

IV.  Lösung  der  Blutkörperchen. 

V.  Krystallisiertes  Hämoglobin. 

VI.  Spektraleigenschaften  des  Oxyhämoglobins, 
Hämoglobins,  jMethämoglobins,  Sulfohämo- 
g;iobins. 

VII.  Kohienoxydhämoglobin. 

VIII.  Alkalische  Hämatinlösung.  Reduciertes  Hä- 
matin. 

IX.  Salzsaures  Hämatin. 

X.  Häminprobe. 

XI.  Hämatoporphyrin. 

XII.  Verhalten  des  Blutes  beim  Erhitzen. 

XIII.  Nach^veis  von  Zucker. 

b)  Blutfibrin. 

I.  Verhalten  zur  Verdauungssalzsäure. 

II.  V erhalten  zu  Wasserstoffsuperoxyd. 

HI.  Verhalten  zu  Neutralsalzen. 

c)  Blutserum. 

I.  Ausfällung  des  Eiweisses  durch  Salze. 

II.  Trennung  der  Ei  weisskörper. 

Hl.  Reactionen  dei‘  Eiweisskörper  des  Blutserums. 


a)  Belihriiiiertos  Blut. 

I.  Reaction  des  Blutes. 

Die  alkalische  Reaction  des  Blutes  lässt  sich 
nicht  ohne  weiteres  mit  gewöhnlichem  Lakmuspapier  nach- 
weisen,  da  sich  dieses  mit  Blutfarbstoff  resp.  Blutkörperchen 
imbibiert.  Dagegen  gelingt  der  X'achweis  sehr  schön,  wenn 
man  einige  Tropfen  violetrotei“  Lahmustinctur  auf  einer 


P>lut. 
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Tonplalto  sich  cinsaugen  lässt,  dann  auf  diese  Stelle  einen 
Tropfen  Blut  bringt  und  denselben  sofort  abspült.  Man 
erhält  dann  einen  deutlicli,  selbst  intensiv  blauen  Fleck 
(Liebreich).  Aber  auch  mit  gewöhnlichem  Lakmiispapier 
kann  man  die  alkalische  Bcaction  auf  folgendem  Wege 
nachweisen;  man  verreibt  etwas  Blut  mit  so  viel  gepul- 
vertem Ammonsulfat  in  der  Beibschale,  dass  auch  nach 
längerem  Durchreiben  noch  ein  Teil  desselben  ungelöst 
bleibt.  In  diesen  Brei  taucht  man  einen  nicht  zu  schmalen 
Ijakmuspapierstreifen,  lässt  ihn  einige  Minuten  darin  und 
spült  ihn  dann  kräftig  ab.  — Zuntz  empfiehlt  aus  Seiden- 
papier hergestelltes  Lakmuspapier.  Man  befeuchtet  das- 
selbe mit  einer  concentrierten  Lösung  von  Chlornatrium 
oder  Natriumsulfat  oder  j\lagnesiumsulfat,  bringt  mit  dem 
Glasstab  einen  kleinen  Tropfen  Blut  darauf  und  tupft  als- 
bald mit  Fliesspapier  ab. 


II.  Verhalten  zu  Guajak  und  Terpentinöl. 

Zu  etwa  8 — 10  ccm  AVasser  setzt  man  einige  Tropfen 
Blut  (schüttell  durch),  dann  etwas  Guajaktinktui-  (frisch 
hcrgestellt  durch  Auflösung  von  etwas  Guajakharz  in 
Alkohol  im  Eeagensglas)  bis  zur  milchigen  Trübung,  end- 
lich etwas  altes  Terpentinöl.  Beim  Durchschütteln  färbt 
sich  die  Alischung  intensiv  blan  (Oxydation  der  Guajakon- 
säure;  die  Blutkörperchen  resp.  das  Oxyhämoglobin  wirken 
als  Sauerstoffüberträger  von  dem  ozonisierten  Terpentinöl 
auf  die  Guajakonsäure). 


III.  Reaction  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Zu  einigen  Cubikeentimetern  Blut  setzt  man  das 
mehrfache  Volumen  AVasserstoffsu|)eroxyd:  starkes  Auf- 
schäumen unter  Fntwicklung  von  Sauerstoff,  auch  bei  An- 
wendung von  verdünntem  Blut.  Frhitzt  man  das  Blut 
oder  verdünnte  Blut  vorher  durch  Linsetzen  in  ein  sieden- 
des W asserbad,  kühlt  völlig  ab  und  setzt  nunmehr  AA'^asser- 
stoffsuperoxyd  hinzu,  so  bleibt  die  Wirkung  aus.  Die 
Zerlegung  des  H0O2  wurde  früher  allgemein  dem  Blut- 
farbstoff zugeschrieben,  jetzt  nimmt  man  vielfach  ein  be- 
sonderes lerment,  die  „Katalase“,  die  in  den  Geweben 
sehr  verbreitet  ist,  als  Ursache  an. 
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IV.  Auflösung  der  Blutkörperchen. 

Eine  Probe  Blut  wird  im  Reagensglas  mit  etwas 
Aether  und  etwas  AVasser  versetzt  und  gut  durcligescliüttelt: 
die  Blutkörperchen  lösen  sich  auf,  das  lUut  wird  durch- 
sichtig, „lackfarben“.  Ebenso  wirkt  eine  Lösung  von 
gallensauren  Salzen,  sowie  manche  andere  Substanzen  aus 
der  Reihe  der  Gifte  und  Toxine.  IM  an  nennt  den  Vorgang 
„Hämolyse“,  die  betrelfenden  Substanzen  „hämolytischu 


V.  Darstellung  von  krystallisiertem  Oxyhämo= 

globin 


Ratte)  leicht  ausführbar,  nicht  mit  Blut  vom  Menschen, 
Rind,  Schwein,  Kaninchen, 

100  ccm  llundeblut  werden  im  Kolben  tüchtig  mit 
Luft  durchgcschültclt,  auf  gegen  0®  abgekühlt,  mit  10  ccm 
Aethcr  und  10  ccm  Wasser  geschüttelt,  sodass  die  Blut- 
körperchen sich  lösen  und  das  P)lut  lackfarben  wird  (die 
Auflösung  der  Blutkörperchen  ist  mikroskopisch  zu  con- 
trollieren),  dann  bei  0°  stehen  gelassen.  Die  Ausscheidung 
von  (Jxyhämoglobinkrystallen  erfolgt  bei  llundeblut  in  der 


Substanzen“. 


Oxyhämoglobin  aus  llundeblut. 
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Regel  sofort  oder  nach  einigen  Stunden.  Mikrosko|iische 
Untersuchung.  Zur  Reinigung  liltriert  man  bei  _ niedriger 
Temperatur  ab,  presst  ab,  löst  in  möglichst  Avenig  AVasser 
bei  300,  setzt  allmählich  unter  starkem  Schüttclji 
zur  Vermeidung  A’on  Gerinnung  Ys — V4  ^ ^1.  Alkohol  hinzu 
und  lässt  bei  0°  stehen. 


VI.  Spektroskopische  Untersuchung. 

1.  Oxyhämoglobin  und  reduciertes  Hämoglobin.  — 
10  ccm  Rillt  werden  auf  100  verdünnt,  (iltriei-t,  dann  all- 
mählich weiter  verdünnt,  bis  die  Lösung  bei  der  spektro- 
skopischen Untersuchung  staiLe  Oxyhämoglobinstrcifen 
zeigt,  zwischen  D und  1^  im  Gelb  und  Grün  des  Spectrums 
(s.  die  Spektraltafel  No.  1).  — Alan  versetzt  alsdann  die 
Lösung  mit  Avenigen  Tropfen  sog.  J3tokes’schcr  Lösung 
(Lösung  von  Aveinsaurem  Lisenoxydulammou,  stets  frisch 
zu  bereiten  durch  Auflösen  eines  erbsengrossen  Stückchen 
Ferrosulfat  in  \Vasscr,  Zusatz  einer  Alesserspitze  Wein- 
säure, Zusatz  von  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction: 
grünliche  klare  Lösung):  sie  verändert  sofort  ihre  Farbe, 
wird  bläulich  oder  violet  und  zeigt  an  Stelle  der  beiden 
Streifen  einen  breiten  Streifen  von  reduciertem  Hämo- 
globin (No.  2 der  Spektraltafel).  Alan  kann  die  Re- 
ductiou  auch  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Sclnvefelammo- 
nium  und  Stchenlassen  Avährend  einiger  Alimiten  bewirken, 
jedoch  dauert  sie  längei’  und  neben  dem  breiten  Streifen 
des  reducierten  Hämoglobins  erscheint  Avohl  ausnahms- 
los noch  ein  schwacher  und  schmaler  Streifen  im  Rot 
(Sulfohämogiobin  oder  Hämatin). 

2.  Alethämoglobin.  — Zur  Rildung  von  Alethämo- 
globin  versetzt  man  eine  gleiche  oder  etwas  concentriertere 
Blutlösung  mit  einigen  Tropfen  concentrierter  Lösung  von 
Ferricyankalium  (frisch  herznstellen).  Die  Lösung  nimmt 
eine  bräunliche  Farbe  an  und  zeigt  ein  charakteristisches 
Spectrum  (No.  3 dci’  Spektraltafel).  Besonders  hervor- 
zuheben ist  an  dein  Spektrum  die  starke  Absorption  des 
Lichtes  im  Blau.  AVeiterhin  versetzt  man  die  Alethämo- 
globinlösung  mit  einigen  Tropfen  Schwefelammonium, 
lässt  einige  Alinuten  stehen  und  schüttelt  dann  kräftig  mit 
Luft  durch.  Die  J.ösung  zeigt  jetzt  wieder  die  Streifen 
des  Oxyhämoglobins.  Das  Alethämoglobin  lässt  sich  also 
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durch  Heduction  und  nachfolgende  Oxydation  wieder 
in  Oxyliänioglo bin  überfüliren. 

3.  Sulfohämogiobin.  — Man  leitet  in  die  vorher  gut 
mit  Luft  durchgescbüttelte  Blutlösung  Schwefelwasserstoff 
ein:  Dieselbe  färbt  sich  bräunlich,  dann  schmutzig-grünlich 
unter  Bildung  von  Sulfohämogiobin  und  zeigt  bei  der 
spektroskopischen  Untersuchung  einen  Absorptionsstreifen 
zwischen  Gelb  und  Orange  nahe  der  C-Linie  (E.  Harnack). 

VII.  Kohlenoxydhämoglobin. 

ln  50  ccm  Blut  leitet  man  f.euchtgas  (oder  Kohlen- 
oxyd) ein,  bis  das  Blut  deutlich  kirschrot  gefärbt  ist. 

Die  spektroskopische  Untersuchung  einer  kleinen 
Probe  ergiebt  bei  entsprechender  Verdünnung  fast 
genau  dieselben  Absorptionsstreifen,  wie  für  das 
Oxyhämoglobin;  sie  sind  nur  ein  wenig  nach  dem 
Violet  verschoben.  Auf  Zusatz  von  Sch wef elamm onium 
oder  Stokes’  scher  Lösung  tritt  j edoch  k eine  R e d u c t i o n 
ein,  die  Streifen  bleiben  vielmehr  unverändert. 

Zur  Unterscheidung  des  Kohlenoxydhämoglo bin 
von  Oxyhämoglobin  resp.  zum  Nachweis  des  ersteren 
neben  dem  letzteren  (spektroskopisch  ist  die  Erkennung 
des  Kohlenoxydhämoglobin  in  Gemischen  schwierig  und 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  möglich)  ist  ausserdem 
eine  grosse  Anzahl  von  Reactionen  angegeben,  welche  alle 
auf  der  grösseren  Beständigkeit  des  Kohlenoxydhämoglobin 
gegenüber  zersetzenden  Einflüssen  beruhen. 

a)  Probe  von  J1  o p pe-Seyl er.  Zu  Kohlenoxydblut 
setzt  man  y.,  Vol.  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew.,  ebenso 
zu  genuinem  Blut.  Das  genuine  Blut  wird  schwarzbraun, 
das  Kohlenoxvdblut  behält  seine  kirschrote  Farbe. 

b)  l\lodi(ikation  derselben  vom  Verf.  — Man  verdünnt 
das  Blut  mit  Wasser  auf  das  20 fache  Volumen,  setzt  dann 
zu  der  Lösung  (im  Reagensglas)  das  gleiche  \ olumen 
Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew.  Handelt  cs  sich  um 
Kohlenoxydblut,  so  wird  die  Mischung  in  wenigen  Augen- 
blicken zuerst  wcisslich-trüb,  dann  lebhaft  hellrot;  beim 
Stehen  der  Probe  scheiden  sich  hellrote  Flocken  ab,  die 
sich  allmählich  zusammenballcn  und  eine  schwach  rosa 
gefärbte  Flüssigkeit  zwischen  sich  lassen,  endlich  sich  in 
der  Regel  an  der  Oberfläche  sammeln.  Die.  aus  genuinem 
Blut  hergestelltc  Jäisung  zeigt  bei  Zusatz  des  gleichen 


niut. 
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Volumens  derselben  Natronlau,ge  sclmiutzig-bräunliclic  Ver- 
färbung. — ilei  längerem  Stehen  werden  die  Unterschiede 
allm äh  li ch  u n d e utli ch . 

c)  Probe  des  Verf.hs.  — Zu  50  ccm  Wasser  setzt  man 
20  bis  25  Tro[)fen  Kohlenoxydblut.  Von  dieser  Imsung 
werden  2 Vol.  im  Reagensglas  mit  1 Vol.  frisch  herge- 
stelltem  gesättigten  Schwefelwasserstof fwasser  ver- 
setzt und  einmal  umgeschiittelt.  Ebenso  verfährt  man  mit 
genuinem  Blut  (ist  dasselbe  schon  venös,  so  muss  es  vor- 
her mit  Jmlt  geschüttelt  wei’den).  Die  Kohlenoxydblut- 
mischung behält  ihre  rote  Farbe  unverändert.  Die 
Mischung  mit  genuinem  Blut  wird  grün  unter  Bildung 
von  Schwefelmethämoglo  bin. 

d)  Probe  von  Katayama.  Zu  10  ccm  Wasser  tropft 
man  5 Tropfen  Kohlenoxydblut,  setzt  dann  5 Tropfen  stark 
gell)  gefärbtes  (orangefarbenes)  Schwefelammonium  und 
nach  leichtem  Mischen  10  Tropfen  Essigsäure  bezw.  soviel 
hinzu,  dass  die  Mischung  schwach  sauer  ist.  Bei  Kohlen- 
oxydblut entsteht  eine  rosarote  Färbung,  bei  genuinem  Blut 
eine  schmutzig -grau -grüne.  Die  Probe  ist  noch  bei  1 T. 
Kohlenoxydblut  auf  5 T.  genuines  Blut  wahrnehmbar. 

e)  Probe  von  Kunkel  und  Welzel.  Kohlenoxyd- 
blut wird  mit  dem  4 fachen  Vol.  Wasser  gemischt.  Zu 
einer  abgemessenen  Quantität  der  Mischung  setzt  man  das 
3fache  Volumen  einer  1 proc.  wässerigen  Tanrii Jilös ung. 
Gegenprobe  mit  genuinem  Blut. 

f)  Probe  von  Kunkel  und  Welzel : 10  ccm  Kohlen- 
oxydblut, 15  ccm  20  proc.  Ferrocyankaliumlösung 
und  2 cCm  Essigsäure  werden  gemischt  und  stehen  ge- 
lassen. Gegenprobe  mit  genuinem  Blut. 

g)  Probe  von  Rubner:  Zu  dem  nicht  verdünnten 
Blut  setzt  man  das  4 — 5 fache  Volumen  Bleiacetatlösung 
und  schüttelt  etwa  1 Minute  lang  durch. 

Die  Pi'oben  e)  und  g)  werden  besonders  deutlich, 
wenn  man  die  .Mischungen  in  Reagensgiäsern  stehen  lässt. 
Die  schärfsten  Proben  sind  nach  den  Untersuchungen  von 
II.  f ranzen  und  0.  v.  Mayei’B  die  Proben  b,  e und  f, 
welche  nach  den  genannten  Autoren  noch  1 pCt.  Kohlen- 
oxyd im  Blute  erkennen  lassen,  jedenfalls  aber  noch 
Kohlenoxydblut  in  Gfacher  Verdünnung  mit  genuinem  Blut. 
Die  vom  Verf.  modilicierte  Probe  b und  die  Ferroevan- 


1)  Zeitschr.  f.  analyl.  (,'hcm.  lid.  50.  S.  GG9  (l'Jll). 
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kaiiiimprobc  treten  am  schnellsten  ein,  während  sich  die 
Unterschiede  bei  der  Tanninprobe  erst  nach  mehrstündigem 
Stehen  ansbilden.  Die  Probe  mit  Schwefelwasserstofi- 
wasser  ist  nicht  so  fein,  hat  aber  den  Vorzug,  dass  sie 
sich  im  zugeschmolzenen  Rohr  beliebig  lange  unverändert 
aufbewahren  lässt,  was  in  gerichtfichen  Fällen  von  AVert 
sein  kann. 


VIll.  Alkalische  Hämatinlösung. 

Reim  Erhitzen,  bei  hlinwirkung  von  Alkalien  und 
Säuren  spaltet  sieb  das  Hämoglobin  in  coagulierendes  Ei- 
weiss  und  d'arbstotf.  Der  Farbstod’  ist  verschieden,  je 
nachdem  reduciertes  Hämoglobin  unter  Abschluss  von 
Sauerstoff  oder  Oxyhämoglobin  unter  Zaitritt  von  Sauer- 
stoff (Luft)  der  Spaltung  unterliegt.  Tm  ersteren  Falle 
bildet  sich  reduciertes  Hämatin  = Hämochromogen 
Hoppe-Seyler’s,  im  letzteren  Falle  nur  Hämatin  oder 
dieses  neben  Fläraochromogen.  Diese  Spaltung  tritt  natür- 
lich nicht  nui-  in  Hämoglol)inlösung  ein,  sondern  auch  im 
Blut  selbst. 

Zur  Demonstration  des  Hämatins  versetzt  man  8 
bis  10  ccm  verdünntes  Blut  (1  : 5)  im  Iteagensglas  mit 
etwa  1 C(un  Natronlauge  und  erhitzt:  die  anfangs  fast 
kirschrote  Lösung  wird  braungrün.  Lei  der  spektroskopi- 
schen Untersuchvmg  zeigt  sicli  das  Spektrum  ganz  ab- 
sorbiert bis  auf  einen  Teil  des  Rots.  Das  Spektrum  bei 
weiterer  Verdünnung  ist  wenig  charakteristisch;  bei  passen- 
der Goncentration  ein  breiter,  schlecht  begrenzter  Ab- 
sorptionsstreifen in  Orange  zwischen  C und  D. 

Bei  Zusatz  von  1—2  Tropfen  Schwefelammonium 
oder  Stokes ’schor  Lösung  verschwindet  dieser  Absorptions- 
streifen und  es  treten  die  beiden,  durch  gute  Begrenzung 
und  intensive  Absorption  ausgezeichneten  Streifen  des  re- 
ducierten  Hämatins  oder  Hämochrom ogens  (No.  ü 
der  Spektraltafel)  auf.  Dieselben  haben  annähernd  dieselbe 
Lage,  wie  die  des  Oxyhämoglobins,  liegen  jedoch  mehr 
nach  Violet.  Dei'  nach  dem  Rot  liin  liegende  Streifen 
ist  schmaler  und  besser  begrenzt,  der  nach  dem  Violet 
liegende  ist  breiter,  weniger  intensiv  und  nicht  so  gut 
begrenzt. 


niui. 
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IX.  Hämin  (Salzsaures  Hämatin)  CsaHgiClN^FeOi 

oder  C34H3oN,FeCI05.i) 

Kleine  (Kiciniitiiten  Hämin  erhält:  nian  am  einfachsten 
auf  folgendem  Wege:  125  ccm  Ihsessig  werden  im  Kolben 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  dann  ganz  allmählich  25  ccm 
lUiit  unter  fortdauerndem  Schütteln  eingetragen,  noch 
ca.  Stunde  erhitzt,  dann  in  ein  Hecherglas  gegossen 
und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Am  Hoden  des  Glases 
linden  sich  die  liäminkrystalle  als  intensiv  schwarzblaue, 
aus  glitzernden Kryställchen  bestehende  Schicht  abgeschieden 
(mikroskopische Kntersuchung).  Diedarüber stehende Kliissig- 
keit  wird  abgehebert  oder  abg(gossen,  dann  einmal  mit 


Fig.  4. 


kisessig.  dann  mit  Kssigsäure  und  Wasser  gi'waschen,  ab- 
liltriert.  Aus  dem  Hämin  erhält  man  das  Hämatin 
Gs2^ ^32^4^ '6O4  durch  Auflösen  in  verdimntei’  Natronlauge, 
lällung  mit  verdünnter  Salzsäure,  Filtrieren,  Auswaschen. 
Da  die  (,Juantität  des  so  erhaltenen  Hämatins  nur  gering 
ist  und  dasselbe  am  lilter  festhaftet,  so  tut  man  gut,  es 
durch  7\ufgiessen  von  Ammoniak  auf  das  Ihlter  zu  lösen 
und  die  Lösung  auf  dem  AVasserbad  cinzudainpfen.  Das 


1)  Xacli  Piloi.v  11.  K p l' i h i-e r (Cliem.  (’cmralbl.  1911. 
.S.  l.)4)  C341L2^*4N4FCCI. 


Salkowski.  l’racticiitn.  4.  Aiifi. 
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Hämatin  hintcrlässt  beim  (rlülien  rot  ii:efärbtes  Eisen- 
oxyd (12, ()  pEt.). 


X.  Häminprobe. 

Die  Eiidimg  von  salzsaurem  Hämatin  ist  ein  aus- 
gezeichnetes Jh-kennungs mittel  für  Blutllecke.  Etwas  an 
der  Euft  eingetrocknetes,  nicht  erhitztes  Blut  wird  in  einer 
kleinen  Beibschale  mit  einer  Sjuir  Kochsalz  verrieben,  dann 
in  einem  trockenen  Beagensglas  mit  Eisessig  gekocht,  die 
erhaltene  Lösung  in  einem  Uhrglas  auf  einem  nicht  ganz 
kochenden  AVasserbad  eingetrocknet.  Die  Probe  lässt  sich 
auch  auf  dem  Objectträger  ausführen,  Man  zerdrücki 
etwas  eingetrocknetes  Blut  mit  dem  Alesser,  reibt  etwas 
Kochsalz  unter,  bedeckt  mit  einem  Deckglas,  lässt  untei- 
dieses  etwas  Eisessig  lliessen,  erhitzt  über  einer  ganz 
kleinen  leuchtenden  Flamme,  höchstens  bis  zum  einmaligen 
Auf  kochen,  lässt  eventuell  noch  etwas  l^isessig  vom  Rande 
her  zulliessen,  untersucht  das  Präparat  nach  dem  Erkalten 
nnkroskopisch : falls  sich  keine  Jläminkrystalle  linden, 
wiederholt  man  die  Untersuchung  nach  längerem  Eiegen- 
lassen.  Zweckmässig  kann  man  auch  einen  Tropfen  Blui 
auf  Leinwand  eintrocknen  lassen,  dann  das  ausgeschnittene 
.‘^lückchen  Leinwand  mit  Lisessig  kochen  usw. 

XI.  Hämatoporphyrin. 

I lämato  por[)hyri  n , nach  Ncncki  und  Sieber 
UißlligNoOa,  bildet  sich  aus  dem  Hämatin  beim  Erwärmen 
der  Lttsung  des  Hämins  in  mit  Bromwasserstolf  gesättigtem 
Eisessig  nach  der  tüeichung;  032^^32^  4 + 2HBr 

-F  2II0O  = 2(\(.llig\203  -f-  FeBio  + ifo.  Das  Anhydrid 
L'gollgrXrOg  eiitsteht  durch  Einwirkung  concentrierter 
Schwefelsäure  auf  Hämatin  oder  Hämoglobin.  8 — 10  ccm 
(concentrierter  Schwefelsäure  versetzt  man  tropfenweise  unter 
Umschütteln  mit  5 dh’opfen  Blut.  Die  erhaltene,  völlig 
klare.,  rotviolette  Lösung  zeigt  bei  der  spektroskopischen 
Fntersuchung  zwei  sein-  schöne  und  charakteristisclie  Ab- 
sorptionsstreifen  (Xo.  G der  Spektraltafel),  welche  einig(c 
Vehnlichkeit  mit  denen  des  Oxyhämoglobins  haben,  Jedmdi 
mehr  nach  dem  roten  Teil  des  Spektrums  zu  liegen: 
einen  schmalen  im  Orange  und  einen  breiten  im  Gelb  und 
<irün  gelegenen.  Der  breite  Streifen  ist  dadurch  be- 
sonders charakterisiert,  dass  er  aus  zwei  Teilen  besteht. 
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«inem  ^venig•  intensiven,  dem  scliimilen  Streifen  zugekehrten 
Teil  und  einem  tiefschwarzen  an  der  anderen  Seite;  liäufig 
zeigt  der  wenig  intensive  Teil  des  breiten  Streifens  einen 
Kand  nach  Hot  liiii,  der  sicli  durch  stärkere  Absorption 
uuszeichiiet.  so  dass  man  dann  auch  von  drei  Absorptions- 
■streifen  im  Spektrum  sprechen  kann. 

XII.  Coagulation  des  Blutes  durch  Erhitzen. 

Vercliinnles  Blut  zum  Sieden  erliitzt.  fillrierl 

r 1 

Farbloses  Filtrat.  Naeh-  ('oagulum.  dureii  11  ä- 

weis  von  Zucker  und  matin  branngelarbt. 

Salzen. 

Für  jede  Untersuchung  des  Blutes  aul  irgendwelche 
in  ihm  gelöste  Substanzen  ist  die  x\usfällung  der  Eiweiss- 
körper  eine  nicht  zu  umgehende  vorbereitende  Operation. 
Dieselbe  wird  bewirkt  entweder  durch  Eingicssen  des  Blutes 
in  das  4 fache  Vol.  Alkohol,  absolut,  oder  durch  Erhitzen 
y.um  Sieden,  oder  durch  Fällung  mit  Ferrum  oxydatum 
dialvsatum  nach  Michaelis  und  Hona. 

Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  30  bis  50  ccm  Blut 
mit  dem  Ofachen  bis  Sfachen  Volumen  Wasser  auf  freiem 
Feuer  oder  besser  erst  auf  dem  Wasserbad,  dann  auf  freiem 
Feuer  unter  starkem  ümrühren  zum  wallenden  Sieden  und 
sorgt  durch  ä.usserst  vorsichtigen  Zusatz  verdünnter  Essig- 
säure oder  Schwefelsäure  dafür,  dass  die  Heaclion  neutral 
oder  minimal  sauer  ist.  filtriert.  Das  Filtrat  muss  klar 
und  wasserhell  sein,  doch  gelingt  dieses  vollkommen  nui- 
bei  frischem  Blut.  Das  Filtrat  wird  auf  ein  kleines  Vo- 
lumej)  eingedampft,  dann  in  zwei  Hälften  geteilt,  der  eine 
Teil  dient  zur  Anstellung  der  Ti'om mer’schen  Probe 
mit  etwas  alkalischer  Kupferlüsung 0,  der  andere  wird  auf 
dem  Wasserbad  Aveiter  eingedampft,  ein  Tropfen  auf  dem 
nbjeetträger  der  Verdunstung  überlassen,  mikroskopisch 
untersucht:  Kochsal zkrvstalle.  Der  Rest  zur  Trockiu“ 
gedampft  und  geglüht:  Salze,  namentlich  Ghlornatriuni. 
Nachweis  der  Chloride  mit  Silberlösung,  der  Phosphate 
mit  molybdänsaurem  Ammon.  Der  Zuckernachweis  miss- 

1)  Kupfci'sulfatlösiiiig  mit  Xaironlaugc  ^cr.setzt,  das  ausgcfalJeiic 
Kupferhydroxyd  durch  Zusatz  von  Ixaliumnatriuintartrat  in  Lösung 
gebraclit.  J)ie  ijösung  muss  duntclblau  und  klar  sein,  cv.  ist  nocli 
ctavas  Xatronlauge  liinzuzusctzen. 
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lingt  nicht  selten  bei  Anwendung  von  käufliclieni  Bluu 
weil  der  Zucker  bereits  durch  Glykolyse  zerstört  ist. 

Das  erhaltene  braungefärbte  (’oaguliini  wird  aus- 
gewaschen, gut  abgepresst,  in  der  lleibschale  mit  100  ccm 
Alkohol  absolut.  verriebe]i,  dann  3 — 5 ccm  concen- 
trierte  Schwefelsäure  allmählich  zugetropft,  weiter 
zerrieben,  dann  die  Mischung  in  einen  Kolben  gebracht, 
auf  dem  Wasseibad  erhitzt.  3lan  erliält  eine  braungefärbtr 
Lösung  und  einen  mehr  oder  weniger  vollständig  entfärbten 
Rückstand  \on  coaguliertem  Albumin.  Man  filtriert  und 
untersucht  die  Lösung  spektroskopisch  (No.  4 der  Spektral- 
tafel). Besonders  charakteristisch  ist  der  Streifen  im 
Rot,  dicht  an  der  Linie  G.  iMan  erhitzt  die  Lösung 
nach  Zusatz  von  Zinnfolie  (Stanniol)  und  etwas  Salzsäun^ 
im  Kolben  auf  dem  Wasserbad.  Die  Lösung  nimmt  gelb- 
rote Farbe  an,  die  spektroskojüsche  Fntersuchung  ergibt 
(‘inen  starken,  jedoch  meistens  ziemlich  schlecht  begrenzten 
Streifen  zwischen  Grün  und  Blau,  welcher  dem  Sti’eifen 
des  Urobilins  ähnlich  ist,  mitunter  jedoch  auch  nur  einv 
dilfuse  Verdunkelung  in  der  angegebejien  Legion  des  Spek- 
trums. Lin  gleicher  Farbstoff  (reduciertes  Hämatopor- 
pliyrin?)  scheint  mitunter  im  Harn  vorzukommen,  wenigsten.'- 
zeigen  manche  Harne  ähnliche  Absorptionserscheinungen, 

XIH.  Nachweis  von  Zucker  (Glucose)  im  Blut. 

1.  Verfahren  von  (.'1.  Bernard.  — Man  mischt  etwa 
20  ccm  Blut  mit  dem  gleichen  Gewicht  kryslallisierten 
Natriumsulfats,  erhitzt  auf  dem  Wasserbad  und  filtriert. 
Mit  dem  Filtrat  stellt  man  die  Trommer’sche  Probe  an, 

2.  Man  giesst  etwa  30  ccm  Blut  in  das  4fache  Vo- 
lumen Alkohol  absolulus,  filtriert  nach  kurzem  Stehen, 
verdampft  den  alkoholischen  Auszug  im  Wasserbad  bis 
auf  10  ccm,  klärt  die  trübe  Flüssigkeit  durch  Schütteln 
mit  einer  i\Iesserspitze  Kieselgur  oder  Kaolin  und  filtriert. 

Beide  Proben  gelingen,  wie  oben  bereits  erwähnt,  nur 
mit  frischem  Blut. 


h)  Bliitlibriii. 

1.  Verhalten  zu  Verdauungssalzsäure. 

Man  übergiesst  einige  Flocken  frisches  oder  in  Gly- 
cerin aufbewahrtes  und  gu(  au.sgewaschenes  Fibrin  mit 
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erdauungssalzsäure  (1  ccm  oilicinolle  tSalzsäure  aul 
100  Wasser).  Das  Fibrin  quillt  alimählich,  löst  sicli  bei 
iänijerer  Digestion  bei  40®  unter  Bildung  von  Acidalbuniin. 
Dasselbe  scheidet  sich  beim  Neutralisieren  der  Losung  mit 
N at  i-iu  m car  b o na  1 aus. 

II.  Verhalten  zu  Wasserstoffsuperoxyd. 

Einige  Klocken  übergiesst  man  mit  W asscrstoll- 
-uperoxyd:  Sauerstoffentwicklung.  Gegenprobe  mit 
g^ckochtem  Fibrin:  keine  Sauerstoffentwicklung.  Die 
hÜnwirkung  des  Fibrins  auf  Wasserstoffsuperoxyd  liängt 
vermutlich  von  dem  Gehalt  des  Fibrins  an  Leukocyten  al). 

III.  Verhalten  zu  Salzen. 

In  einer  Lösung  von  Kalisalpeter  (juillt  frisches  Fibrin 
.auf  und  löst  sich  allmählich  mehr  oder  weniger  voll- 
■<tändig. 

(•)  l>lutsei*uin. 

Das  Blutserum,  sowie  die  sei'ösen  Flüssigkeiten 
t?nthalten  einen  in  AVasser  löslichen  l^iweisskörper,  das 
Serumalbumin,  und  einen  in  AAüisser  unlöslichen,  durch 
<len  Salzgehalt  und  die  alkalische  Keaction  des  Serums 
in  Lösung  gehaltenen,  das  Serumglobulin  oder  Glo- 
h u 1 i n 1). 


I.  Ausfällung  der  Eiweisskörper  durch  Salze. 

20  ccm  Blutserum  verreibt  man  in  der  Keibschale  mit 
•einem  Leberschuss  von  Ammoniumsulfat  (ca.  15  g)  längere 
Zeit  bezw.  wiederholt,  so  dass  die  Flüssigkeit  mit  Sicher- 
heit mit  Ammoniumsulfat  gesättigt  ist:  hierdurch  wGrd 
sämtliches  Eiweiss  ausgefällt.  Man  filtriert-)  durch 
ein  nicht  angcfeuchtctes  Filtei'.  Das  Filtrat  ist  vollkommen 
ei  weissfrei:  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Essigsäure 
versetzt  bleibt  es  klar. 


1)  Das  Seminglobulin  ist  lüclit  einheitlicher  Naiur,  ferner  enthalt 
<las  Serum  noch  librinoplastischc  Substanz,  doch  kann  liierauf  an 
<licser  Stelle  niclit  näher  eingegangen  werden. 

2)  Itvcniucll  nach  Zusatz  von  etwas  gesättigter  Ainmonsulfat- 
hksung. 
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II.  Trennung  von  Serumalbumin  und  =GIobulin^ 


50 — 100  ccm  Jllutscrum  (oder  seröses  Transsudat) 
versetzt  man  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  gesättigten 
Lösung  von  Ammonsulfat,  filtriert,  wäscht  mit  halbge- 
sättigter Ammonsulfatlösung  nach.  Im  Filtrat  befindet  sich, 
das  Serumalbumin  (Jtrhitzen  zum  Sieden),  der  Nieder- 
schlag bestellt  aus  -Globulin.  Er  löst  sich,  wenn  man 
ihn  in  Wasser  bringt,  vermöge  des  ihm  anhaftenden 
Ammonsulfats:  die  J.ösung  zeigt  Coagulation  beim  Erhitzen. 
— • Zur  Eeindarstellung  des  Serumalbumins  und  -Globulin^ 
ist  dieses  Verfahren  nicht  geeignet,  da  sich  die  anhängenden 
Salze  nur  durch  Dialyse  abtrennen  lassen,  Ammonium- 
sulfat aber  sehr  schwer  vollständig  durch  Dialyse  zu  ent- 
fernen ist.  Man  muss  für  diesen  Zweck  das  JMut  mit 
gepulvertem  i\l  agnesiumsulfat  in  Substanz  sättigen  und 
den  Niederschlag  mit  gesättigter  Magnesiumsulfatlösnng 
aus  waschen. 

Leide  31ethoden  werden  in  der  Eegel  als  gleichwertig- 
angesehen,  sic  sind  es  indessen  nicht  ganz:  die  Quantität 
des  bei  Anwendung  von  Ammonsulfatlösung  erhaltenen 
Niederschlages  ist  grösser,  wie  die  Quantität  des  durch 
.Magnesiumsullät  in  Substanz  hervorgebrachten  Nieder- 
schlages. — Auch  der  durch  ]\Iagnesiumsulfat  erhaltene 
Niederschlag  löst  sich  in  Wasser  vermöge  des  ihm 
anhaftenden  Magnesiumsulfates.  Fnterwirft  man  die 
Lösune  der  Dialyse,  so  scheidet  sich  Glo- 
bulin unlöslich  ausQ.  Dasselbe  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen. 


ln  Wasser  suspendiert  löst  es  sich  bei  Zusatz  einei^ 
Spul'  vordiinuter  Natronlauge,  scheidet  sich  bei  ge- 
nauem Neutralisieren  mit  verdünnter  Salzsäure  wieder  aus. 
War  die  ()uantität  des  angewendeten  Natron  im  Ver- 
hältnis zum  Globulin  zu  gross,  so  scheidet  es  sich 
beim  Neutralisieren  nicht  wieder  aus,  weil  es 
durch  das  entstehende  Chlornati'ium  in  .Lösung  gehalten 
wird. 


1)  .Die  <,>uantiLäl.  des  unlöslicli  ausgcsclücdcncii  (ilobidins  is( 
stets  ^^erin^f;  nach  Untersuchungen  von  Freund  und  Marcus  (Zeit- 
schrift f.  physiol.  Client,  l’d.  28.  S.  559)  liegt  die  Ursache  hiervon 
darin,  dass  das  Clohulin  zum  grossen  Teil  wasserlöslich  ist. 
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III.  Gemeinsame  Reactionen  des  Serumalbumin 

und  Serumglobulin  (Eiweissreactionen). 

Zu  allen  Iveactioiien  dient  ein  auf  7s  verdünntes  Blui- 
serum^)  (20  ccm  Blutserum  mit  Wasser  auf  100  ccm  aul- 
gefüllt). 

1.  Eine  Probe  zum  Sieden  erhitzt  verändert  sich 
nur  wenig,  sie  wird  etwas  opak  und  bei  aulfallendem 
Licht  weisslieh,  bleibt  jedoch  bei  durchfallendcm  Jhchl 
durchsichtig  und  namenllich  tritt  flockige  Gerinnung 
nicht  ein,  diese  erfolgt  jedoch  sofort,  sobald  man  die 
Plüssigkeii  durch  ganz  vorsichtigen  Zusatz  verdünnter 
Lssigsäure  neutralisiert:  ein  geringer  Ueberschuss  von 
Lssigsäure  löst  den  Niederschlag  wieder  auf.  Die  Lösung 
wird  beim  Erwärmen  ganz  klar,  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
concentrierter  Kochsalzlösung  fällt  Eiweiss  llockig  aus. 

2.  l^ine  Probe  versetzt  man  im  Keagensglas  mit  etwa 

dem  halben  Volumen  concentrierter  Kochsalzlösung 
und  teilt  sie  in  2 annähernd  gleiche  Teile.  Die  eine  Hälfte 
erhitzt  mau  für  sich  zum  Sieden:  es  tritt  flockige  Gc- 
lünnung  ein,  die  andere  Hälfte  versetzt  man  mit  Essigsäure 
bis  zui‘  deutlich  sauren  Peaction:  sic  trübt  sich  etwas 
schon  in  der  Kälte,  gibt  beim  Lirhitzen  flockige  Aus- 
scheidung. Je  grösser  der  Salzgehalt  der  Eiweiss- 
lösung,  desto  mehr  ist  der  Eintritt  der  Gerinnung 
beim  Erhitzen  unabhängig  von  der  Peaction  der 
Plüssigkeit:  je  geringer  der  Salzgehalt,  desto 

mehr  muss  sich  die  Peaction  der  neutralen  resp. 
ganz  schwach  sauren  nähern,  damit  beim  Ifrhitzcn 
Gerinnung  cintritt. 

3.  Eine  Probe  versetzt  man  mit  Sal petei'säu re:  es 
('T)t.steht  ein  anfangs  beim  Lmschüttcln  verschwindender, 
dann  bei  vermehrtem  Salpetersäurezusatz  l)leibender  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erhitzen  nicht  löst,  jedoch  gelb 
färbt  unter  Bildung  von  sogenanntem  Xanthoprotein. 

■1.  Versetzt  man  eine  Probe  mit  Eisessig  und  ('r- 
hitzt,  so  bildet  sich  A cidal  bumin  (Acidalbuminat),  kühlt 
man  dann  ab,  so  gibt  die  Lösung  beim  Zusatz  von  NXlron- 
lauge  (und  zwai’  schon  in  einem  Zeitpunkt,  in  welchem 


Ij  KvcntuclL  aiicli  cntsprcclicnd  verdünntes  patholoiiisdies  Trans- 
sudat (Ascitcsfliissigkcit). 
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die  Keaciion  nocli  sauer  isl),  einen  Niederschlag  von  Aibu- 
minat,  der  in  einem  Ueberscliuss  von  Natronlauge  wieder 
löslich  ist  unter  Bildung  von  A Ikalial buminat. 

5.  Ihne  Probe  mit  Y2  Volumen  Natronlauge  er- 
hitzt; es  bildet  sich  A Ikalial  buminat,  dann  abgekühll; 
neutralisiert  man  jetzt  mit  \erdünnter  Schwefelsäure  oder 
Essigsäure,  so  scheidet  sich  gleichfalls  AI  buminat  aus,  das 
im  Ijebci’schuss  beim  J^irhitzen  teilweise  löslich  ist. 

d.  Versetzt  man  eine  Probe  mit  Kupfersulfatlösung, 
so  entsteht  ein  bläulich-weisser  Niederschlag  von  Kupfer- 
albuminat  (die  Salze  der  anderen  schweren  Metalle  geben 
gleichfalls  in  der  Regel  Niederschläge),  der  sich  bei  Zusatz 
von  Natronlauge  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit  löst. 

7.  Zusatz  von  (Quecksilberchlorid:  dicker,  weisser 
Niederschlag,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlös- 
lich, dagegen  löslich  in  concentrierter  Kochsalzlösung. 

S.  Versetzt  man  eine  ihnbe  mit  einigen  Tropfen 
Salitetersäure  bis  zur  bleibenden  Fällung,  dann  mit  dem 
gleichen  Volumen  Alkohol  absolut.,  so  löst  sich  dei‘ 
Niederschlag  grösstenteils  wieder  auf  (Fnterschied  von 
Kieralbumin). 

1).  Setzl  man  zu  einer  Probe  starke  .Salpetersäure 
von  1,4(S  spec.  Gew.,  so  löst  sich  der  anfangs  entstehende 
Niech'rschlag  wieder  auf  zu  cinei'  klaren,  hellgelben  Flüssig- 
keit, sobald  das  \Aluinen  der  Salpetersäure  die  Hälfte  des 
Volumens  der  Fiweisslösumi’  beträgt  (1  nterschied  von  Eiei'- 
albumin). 

10.  Beim  1 )ui-chschütleln  einer  Probe  mit  dem  gleichen 
Volumen  Aethcr  tritt  keine  oder  Jiur  sehr  unbedeutende 
Gerinnung  ein  (Unterschied  von  Eietalbmnin). 

1 1.  hirhitzt  man  eine  Probe  nach  dem  Zusatz  des 
halben  Volumens  Natronlauge  von  1,34  spec.  (dew.  und 
einigen  (3)  Tropfen  Lösung  von  neutralem  BleiacetaL 
so  bräunt  res|).  schwärzt  sie  sich  (Unterschied  von  Eier- 
albumin, bei  dem  die  Schwärzung  weit  stärker  ist). 
>äuort  man  die  Probe  jetzt  mit  Salzsäure  an.  so  erhält 
man  bald  eine  gleichmässig  getrübte  graugelbe  Flüssigkeit 
(Unterschied  von  Eieralbtimin).  Die  Rcaction  be- 
ruht tiuf  der  Abspaltung  von  Schwefel  und  Bildung  von 
Schwefelblei. 

Weiterhin  verdünnt  man  die  angewendete  Eiweiss- 
lösung  auf  Yio  ^cm  auf  100  aufgefüllt). 


Hliit. 
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Iveactioiicn  der  Lösung  mil  sehr  geringem 
Liweissgehalt. 

1.  Erhitzen  zu  in  Sieden:  keine  Veränderung.  Dann 
Zusatz  von  Salpetersäure  und  nochmaliges  Erhitzen;  Aus- 
scheidung von  coaguliertem  Albumin. 

2.  Zusatz  von  Essigsäure  und  Eerrocyankalium : 
Trübung,  dann  flockiger  Niederschlag. 

3.  Ansäuern  mit  Salzsäure,  dann  PJiosphor- 
wolframsäure:  reichlicher  gelatinöser  Niederschlag. 

4.  Ebenso  Fällung  mit  Tanninlösung  und 

5.  mit  LL^ecksi  Iberchlorid  (löslicli  in  Chlor- 
natriumlösune). 

(L  Zusatz  von  etwas  iMillon’ schein  Keagens,  Er- 
hitzen zum  Sieden:  Coagulum,  das  sich  allmählich  rötlich 
bis  ziegelrot  färbt.  Die  Reaction  hängt  von  der  Tvrosin- 
gruppe  im  Eiweiss  ab  und  kommt  in  gleicher  AVeise  allen 
ßenzolderivaten  zu,  welche  ein  OII  an  Stelle  eines  H im 
Benzolkern  enthalten. 

Die  Reactionen  des  coagulierten  Albumins  siehe 
im  Kapitel  „Milch“,  S.  82. 
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Kapitel  1 : l*citholof/ische  Transsudate  und 
s ud Ute,  Cysten ßüss iyke Iten, 

I.  l.'nlersuchung  auf  Eiweissgehalt. 

II.  Eiilersuchuiig-  auf  diii-ch  Essigsäure  fällbare^ 
iin  Eeberschuss  nicht  lösliche  Eiweisskörper, 
lil.  Entersuchung  auf  Albuniiii  und  Globulin. 

IV.  Entersuchung  auf  Harnstofr. 

V.  Untersuchung  auf  Zucker. 

VT.  1 ntersuchuug  auf  Paralbuinin. 


Vergl, 


I.  Untersuchung  auf  Eiweiss. 

hierüber  das  Kapitel  „Blut“,  S.  134. 


iMan 

beachte,  dass  bei  eiweissarmen  Transsudaten  von  stark 
alkalischer  Keaction  jede  Gerinnung  beim  Erhitzen  aus- 
bleiben  kann.  Der  Zusatz  von  Es.sigsäure  nach  dem  Er- 
hitzen muss  bei  solchen  mit  grosser  Vorsicht  geschehen., 
zweckmässig  setzt  man.  wenn  kein  Niederschlag  entsteht. 

o o 

1 — 2 ccm  concentrierte  Kochsalzlösung  hinzu. 


II.  Durch  Essigsäure  fällbare  Eiweisskörper ^). 

kniic  nicht  zu  kleine  (Quantität  — etwa  100  ccm  — 
der  event.  durch  Filtrieren  geklärten  Flüssigkeit  versetzt 
man  mit  klssicsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Keaction:  ent- 
steht  dadurch  ein  im  l’eherschuss  unlöslicher  Xiederschlac. 
so  enthält  die  Flüssigkeit  Mucin  oder  Nucleoalbumin  bezw. 
Xucleoproteid.  Man  filtriert  den  Niedei’schlag  ah,  wäscht 
ihn  aus,  verreibt  dann  den  feuchten  Niederschlag  in  dei‘ 
Keibschale  mit  IVasser  unter  Zusatz  von  etwas  Natrium- 
carbonatlösung:  erfolgt  die  Lösung  hierin  nicht,  so  setzt 
man  eine  kleine  (Quantität  Natronlauge  hinzu.  Man  filtriert, 
fällt  wieder  mit  kissigsäure  aus  und  Aväschi:  den  Nieder- 
schlag mit  Wasser. 

Zur  Unterscheidung  von  iMucin  und  Nucleoalbu- 
min  dient:  1.  das  Verhalten  des  Niederschlages  beim  Ih- 


1)  Kalls  cntsprcclicndc  patliologischc  Flüssigkeiten  nicht  /air 
Verfügung  stehen,  stelle  man  einen  Auszug  aus  Kalbsthymus  her 
(1  T.  Tliymus,  fcingcliackt,  mit  10  '\\  Wasser  ca.  24  Stunden  kalt 
gestellt  untci'  zcitweisem  Schütteln,  Filtrieren,  bezw.  Kolieren)  und 
mische  diesen  mit  dem  gleichen  Vol.  Blutserum  oder  Ascitesfliissigkeil. 


Transsudate,  ( 'ystenniissigkciteii. 


13‘.) 

hitzeii  mit  Salzsäure.  iMnciii  bildet  eine  Kupferoxyd  in 
alkalischer  Lösung  reducierendc  Substanz  (siehe  S.  144). 
Xucleoalbumin  nicht ; 2. Nucleoalbumin  ist  p h o s ph o r h a 1 1 i g, 
Mucin  nicht.  Der  Nachweis  des  Lhosphorgehalts  geschieht 
durch  Schmelzen  der  Substanz  mit  Soda  + Salpeter,  ^\o- 
bei  der  Phosphor  in  phosphorsaures  Alkali  übergeht. 
Uehalt  der  Schmelze  an  Phosphorsäurc  ist  jedoch  nur 
dann  als  beweisend  für  Phosplior  anzuseben,  wenn  der 
Niederschlag  frei  ist  von  Phosphaten,  namentlich  Calcium- 
phosphat und  Magnesiumphosphat  und  von  dem  sehr  ver- 
breiteten phosphorhaltigeii  J.,ecithio. 

Die  Auflösung  des  Niederschlages  in  Alkalilösung  und 
Wiederausfällimg  durch  Säuren  hat  den  Zweck,  die  Phos- 
phahe  möglichst  zu  entfernen. 

ad  1.  ]\Ian  schüttelt  die  Hälfte  des  feuchten  Niederschlages  mit 
einem  Gemisch  von  3 Vol.  Wasser  und  1 Vol.  Salzsäure  (zusammen  etwa 
25  ccm  oder  etwas  mehr)  und  erhitzt  im  Kölbchen  auf  dem  Drahtnetz  zum 
Sieden  oder  auch  einen  Teil  der  Mischung  im  Reagensglas.  Man 
erhält  etwa  lOMinuten  in  gelindem  Sieden,  lässt  abkühlen,  alkalisiert 
eine  Probe,  ohne  zu  nitrieren,  mit  Natronlauge,  setzt  dann  ein  wenig 
Kupfersulfatlösung  hinzu  (nicht  zu  viel!),  schüttelt  gut  durch  und 
erhitzt  zum  Sieden,  kühlt  die  Probe  durch  Einsetzen  des  Reagens- 
glases in  Wasser  ab:  bei  Gegenwart  von  Mucin  findet  sich  rotes 
Ivupferoxydul  ausgeschieden. 

ad  2.  Die  zweite  Hälfte  verreibt  man  in  der  Reibschale  mit 
Alkohol  absolutus,  bringt  die  Mischung  in  einen  Kolben  und  erhitzt 
auf  dem  Wasserbad  zum  Sieden,  filtriert,  wäscht  mit  etwas  Alkohol 
nach.  Den  atkoholfeuchten  Niederschlag  presst  man  ab,  bringt  ihn 
in  einen  trockenen  Kolben,  übergiesst  ihn  mit  Aether  — oder  besser: 
man  verreibt  in  der  Reibschale  mit  Aether  und  bringt  die  Mischung 
dann  in  den  Kolben  — schüttelt  kräftig  durch  und  lässt  längere 
/eit  stehen,  filtriert  dann  und  wäscht  mit  Aether  nach.  Den  durch 
Verdunstenlassen  des  Aethers  getrockneten  Niederschlag  — jedoch 
nicht  über  0,3,  höchstens  0,5  g — verreibt  man  mit  dem  30 fachen 
Gewicht  einer  i\lischung  von  Kaliumnitrat  (2 — 3 T.)  und  Natrium- 
carbonat (1  T.)  und  schmilzt  die  Mischung  (vergl.  den  Nachweis 
von  Phosphor  im  Casein  in  dem  Kapitel  „Milch“,  S.  SO). 

Die  Legenwart  von  P li o.s phorsäii re  in  der  Schmelze 
beweist;  dass  es  sich  um  Nucleoalbumin  handelt. 
Zweckmässig  alkalisiert  man  (dnen  Teil  der  salpetersauren 
Lösung  der  Schmelze  mit  Ammoniak:  es  darf  keine  Trü- 
bung durch  Calciumphos|)hat  und  keine  krystalliuischc 
Ausscheidung  von  Ammoniummagnesiumphosphat  eintreten. 
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Da  die  völlige  Entlemung  des  CalciumphospJiats  aber  nur 
schwierig  gelingt,  so  ist  auf  eine  spurweise  eintretende 
Phospliorsäure-Jleactioii  in  der  Schmelze  kein  AVert  zu 
legen.  Dieselbe  kann  ausser  von  Calciuraphosphat  auch 
von  Spuren  nocli  anhängenden  Lecithins  heiTüln-en.  Will 
]nan  in  letzterer  Beziehung  ganz  sicliei’  gehen,  so  emplielilt 
es  sicli,  das  zur  Schmelzung  bestimmte  Präparat  vor  dei' 
Schmelzung  noch  einmal  mit  heissem  Alkohol  absolutus 
zu  behandeln,  den  Alkoholauszug  einzudampfen  und  den 
Hückstand  mit  Soda  + Salpeter  zu  schmelzen.  In  dieser 
Sclimelze  darf  keine  Idiosphorsäure  enthalten  seiiD;. 

III.  Untersuchung  auf  Serumalbumin  und  Glo= 

bulin 

gesclneJit  nach  den  beim  Blutserum  angegebenen  Alethoden. 


IV.  Untersuchung  auf  Harnstoff. 

100  ccm  der  Flüssigkeit  werden  mit  Essigsäurg 
genau  neutralisiert,  dann  in  400  ccm  95  proc.  oder  absoluten 
Alkohol  eingegossen,  gut  durchgeschüttelt  resp.  -gerührt  und 
nach  mehrstündigem  bis  24  stündigem  Stehen  abliltriert, 
das  Coagulum  mit  Alkohol  nachgewaschen,  der  Auszug  bei 
gelinder  Wärme  auf  dem  Wasserbad  verdampft,  der  beim 
V'’erdampfen  gebliebene  Rückstand  mit  xAlkohol  absolutus 
aufgenomraen,  tiltriert  und  verdunstet,  der  Rückstand  noch- 
mals mit  Alkohol  absolutus  übergossen.  Löst  sich  der- 
selbe jetzt  klar  darin  auf,  so  wird  die  alkoholische  Lösung 
direct  wieder  eingedampft,  im  anderen  Falle  wird  die  Be- 
handlung mit  Alkohol  absolutus  so  lange  wiederholt,  bis 
sich  der  Rückstand  klar  in  Alkohol  absolutus  löst.  Der 
durch  Amrdunsten  eilialtenc  Rückstand  wird  nach  gutem 
Abkühlen  mit  einigen  Tropfen  8al])etersäure  versetzt  und 
24  Stunden  in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Aleistens  tritt 
beim  Zusatz  von  Salpetersäure  zunächst  nur  eine  durch 
Fettsäuren  verursachte  Trübuni;-  auf,  welche  von  den  wohl 


1)  Ueber  den  Xncluvcis  dci’  l’ui'inbascn  und  l’cnlüsegruppe,  die 
mijidestens  in  sclir  vicien  Xucleoalbuinincn  vorliandcn  isi , vgl.  das 
Kapitel  ,.  I’ankreas'*.  Nucleoalbuininc  dieser  Art  fülircn  die  spccicllc 
|}enenniing  Xuclco|)rotei'de.  ln  inancben  l'.xsiidaten  findet  sicJi  ein 
dui'ch  Essigsäure  fällbarer  lüwcisskürjter , der  weder  Mucin  noeb 
Xuclcoallnitnin  ist:  Serosin  rinbei''s.  Derselbe  ist  nabe  verwandt 
oder  idenliseli  mit  dem  Synovin  des  Yerf.'s  in  der  Synovia. 


'rransbiidalu,  ('ysteii fliissigkcitcn. 
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nie  ganz  rehlenden  Seifen  liemilirt;  allinählich  scheidel 
.•sich  salpetcrsanrei-  Harnstoff  krystalliuiscli  aus. 

Den  ausgeschiedenen  Salpetersäuren  Ifarnstolf  prüfi. 
man  durch  luikroskopische  Untersuchung  (vergl.  die  Ab- 
bildung im  Kapitel  „Harn“),  filtriert  durch  ein  aschefreie.s 
Filter,  wäscht  mit  wenig  kalter  Sal|)etersäure  nach,  lässt 
an  der  Taift  trocknen  (An^’hrciten  des  Filters  auf  eine 
Unterlage  von  Filtrierpapier)  und  entfernt  beigeinischte 
Fettsäuren  durch  Waschen  mit  Aether  (hat  man  das 
Filter,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gewogen,  so  kann 
man  auch  die  (Quantität  des  Ifarnstoffs  feststellen).  Eine 
Fi-obe  des  erhaltenen  Salpetersäuren  Harnstoffs  erhitzt  man 
auf  dem  Flatinblech:  stürmische  Zersetzung  resp.  Ver- 
puffung. Es  darf  dabei  kein  Rückstand  l3leiben,  der 
übrigens,  weil  geschmolzen,  oft  schwer  zu  sehen  ist.  Ist 
die  Keaction  desselben  (1  Tropfen  Wasser)  alkalisch,  so 
war  Katriumnitrat  beigemischt.  Falls  die  <vluantität  des 
Salpetersäuren  Flarnstoffs  hierzu  ausreicht,  führt  man  den 
liCst  in  Harnstoff  über  (siehe  das  Kapitel:  „Harn“)  und 
|)rüft  denselben  durch  Reactionen. 

Der  Harns to ffgehali  der  pathologischen  Trans- 
sudate und  Exsudate  ist  sehr  gering:  findet  man  ihn 
irgend  erheblich,  so  spricht  dieses  im  gegebenen  Fall 
für  einen  directen  Zusammenhang  der  Flüssigkeil 
mit  den  Nieren  oder  Harnwegen. 

Helingt  der  Nachweis  des  Harnstoffs  auf  diesem  WTge 
nicht,  was  namentlich  dann  vorkommt,  wenn  die  betreffende 
Flüssigkeit  nicht  mehr  ganz  frisch  ist,  so  versetzt  man 
zur  Einübung  der  i\lethode  100  ccm  mit  0,1 — 0.2  g Harn- 
stoff (vorher  in  Wasser  gelöst). 

Unter  Umständen,  namentlich  wenn  es  sich  um  Organe  (bei  lle- 
tention  von  -flarnbestandteilen)  handelt,  kann  dem  salpetersauren 
Harnstolf  salpetersaurcs  Hypoxanthin  CglRN^O  . HNO3  -j-  H.,0  bei- 
gemischt sein;  man  erkennt  diese  Beimischung  leicht  durch  Auflösen 
des  ev.  gewogenen  salpetersauren  Harnstoffs  in  Wasser,  Zusatz  von 
NH3  und  AgNOg:  Niederschlag'  von  CglloAgoN^O  -\~  IffO.  Man 
kann  diesen  Niederschlag  ahfiltrieren,  auswaschen,  glühen  und  er- 
hält so  das  dem  Hypoxanthin  entsprechende  Silber,  aus  welchem 
behufs  Korrectur  der  Harnstoffzahl  das  salpetersaure  Hypoxanthin  zu 
berechnen  ist.  216  T.  Silber  entsprechen  217  T.  salpetersaurcm 
Hypoxanthin. 
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V.  Untersuchung  auf  Zucker. 

Maü  verfährt  zunächst  ebenso  v’ie  zur  Unlei'sucliune- 
auf  Harnstotf.  filtriert  und  dampft  ein,  indem  man  darauf 

aclitct.  dass  die  Iteaction  stets  schwach  sauer  ist.  eveni. 

/ 

einige  Tropfen  Essigsäure  liinzusetzt.  Mit  d(,u‘  erhaltenen, 
etwa  15  ccm  betragenden  event.  nochmals  filtrierten  Lö- 
sung stellt  man  die  «-Naphthol-Trobe.  die  Tromm er’sche 
Probe  lind  event.  die  Gährungsprobe  an  (vergi.  hieriibei- 
(las  Kajiitel  ,,llarn“,  Abschnitt:  Nachweis  von  Zucker  und 
das  Kapitel  „Blut".  Zum  positiven  Ausfall  der  Gährungs- 
probe sind  meistens  mehr  als  100 ccm  Flüssigkeit  erforderlich. 

VI.  Nachweis  von  Pseudomucin  (Paralbumin)  in 

Cystenflüssigkeit. 

1.  Line  kleine  (Kiantität  — ca.  25  ccm  — der  Flüssig- 
keit versetzt  man  mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Rosol- 
säurelüsung,  erhitzt  zum  Sieden  und  lässt  stark  verdünnte 
Schwefelsäure  (Zehntelnormalsch  wefelsänre)  zu  tropfen . 
bis  der  Farbenumschlag  nach  Gelb  hin  anzeigt,  dass  die 
Flüssigkeit  schwach  saure  Peaction  angenommen  hat.  Man 
erhitzt  nochmals  zum  Sieden  und  filtriert:  bei  Gegenwart 
von  Paralbumin  ist  das  Filtrat  trüb. 

2.  Man  entfernt  das  Eiweiss  durch  Firhitzen  unter 
Essigsäurezusatz,  filtriert,  dampft  das  Filtrat  stark  ein  und 
fällt  mit  Alkohol,  filtriert,  wäscht  mit  xMkohol  aus,  löst 
in  Wasser.  Inne  Probe  prüft  man  auf  etwa  vorhandenes 
Mucin  durch  lüssigsäurezusatz,  fällt  es,  wenn  vorhanden, 
aus  und  filtriert.  Das  Filtrat  resp.  die  Lösung  des  Alko- 
holniederschlages direct  versetzt  man  mit  soviel  Salzsäure, 
dass  der  Gehalt  daran  2 — 3 pCt.  11C1  wird,  erhitzt  einige 
Zeit  auf  dem  Whisserbad,  bis  die  Flüssigkeit  stark  braun 
gefärbt  ist.  Bei  Gegenwart  von  Pseudomucin  gibt  die 
Flüssigkeit  positive  Trommcr'sche  Probe.  — Eine  Com- 
plication  kann  durch  die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Gly- 
cogen  entstehen.  Man  erkennt  dasselbe  durch  Behandlung 
eines  Teils  des  Alkoholniederschlages  mit  Wasser  und 
Speichel  und  Anstellung  der  Zuckerreaction.  Ist  solches 
gefunden,  so  behandelt  man  die  ganze  (Mo^ntität  mit  Speichel 
und  fällt  wiedei’um  mit  Alkohol  etc.  (llammarsten). 


Spcicliel,  S[)eicliclvcrdauung. 
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Kapitel  VI:  Speichel  und  Speiclielverdauiinq. 

I.  Verliaiten  des  Spcicliels  zu  Reagentien. 

II.  Nachweis  von  Mucin. 

in.  Nacliweis  von  Rhodankalium. 

W . Nacliweis  von  Ptyalin. 

V.  Isolierung  der  Producle  der  Speicliel Verdauung. 

I.  Verhalten  des  Speichels  su  Reagentien 

,1.  Ilci  Zusatz  von  Essigsäure:  Trübung,  welche 
^sicli  in  überschüssiger  Essigsäure  nicht  löst  (m  Folge  des 
Gehaltes  an  Mucin). 

2.  Zusatz  von  Salpetersäure:  flockige  Trübung, 
beim  Erhitzen  Gelbfärbung:  bei  Alkalisieren  mit  Natron- 

. lauge  wird  die  Gelbfärbung  intensiv,  resp.  sie  gellt  in 
Orange  über.  Die  Reaction  beruht  auf  dem  Gehalt  an 
Mucin  (und  Eiweiss?). 

3.  Eine  Probe  Speicliel  wird  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Wassei’  und  etwas  Millon ' scliem  lleagens  durch- 
geschüttelt:  weisslicher  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
allmählich  rot  wird  (Gehalt  an  Mucin). 

4.  Zusatz  von  Natronlauge  und  äussersi  wenig  alka- 
lisclier  Kupferlüsung  (siehe  S.  131):  Violetfärbung  in  Folge 
<Ies  Gehaltes  an  (\lucin. 

II.  Nachweis  von  Mucin. 

20  ccm  Speichel  werden  in  100  ccm  Nlkohol  abso- 
lutus  im  Ivolben  cingegossen,  gul  durchgeschüttclt.  Der 
ausgeschiedene  weisse,  llockige  Niederschlag  abfiltriert,  mit 
Alkohol,  dann  einmal  mit  Aether  gewaschen,  das  Filter 
auf  24  Stunden  in  den  Exsiccator  gebracht. 

1.  Eine  Probe  der  kreidig-weissen  Substanz  wird  mit 
Wasser  übergossen:  sie  (|uillt  glasig  auf,  ohne  sich  zu 
lösen,  liei  Zusatz  von  einem  Tropfen  Natronlauge  tritt  all- 
mählich Lösung  ein.  Die  Ja'isung  gibt  mit  Natronlauge 
und  wenig  alkalischer  Kupferlösung  Piuret-Keaction. 


1)  In  kleinen  l’roben  anziistellen. 
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2.  Der  grössere  'reil.  der  erluiltenen  Substanz  wird 
einige  Minuten  im  Reagensgias  mit  vei-dünnter  Salzsäure 
(1  T,  Salzsäure,  % — 3 T.  Wasser)  gekocht,  abgekühlt, 
dann  mit  N^atroniauge  alkalisiert  und  mit  wenig  Kupfer- 
sulfatlösung versetzt,  zum  Sieden  erhitzt:  Ausscheidung 
von  Kupferoxydul,  die  namentlich  gut  sichtbar  wird,  wenn 
man  das  Reagensglas  in  AVasser  abkühlt.  Der  beim  Kochen 
von  .Mucin  mit  Salzsäure  abgespaltenc,  Kupferoxycl  redu- 
cierende  Körper  ist  nicht  Znckei'.  sondern  Glucosamin 
( clliiUsKlL  (Fr.  Müller). 

in.  Nachweis  von  Rhodankalium. 

Fine  i^robe  wiixL  mit  1 Tropfen  Salzsäure  \ersetzt, 
dann  mit  wenigen  Tropfen  sehr  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösung und  durchgcschüttelt:  Rotfärbung  in  Folge  der  Bil- 
dung von  löslichem  Fisenrhodanid  Fc(GNS).3. 

IV.  Nachweis  von  Ptyalin. 

1 g Amvlum  wird  mit  100  ccm  Mkasser  verkleistert 
(das  nähere  Verfahren  siehe  bei  dem  Kapitel  „Pankreas“). 

1.  Nach  dem  Erkalten  auf  40  ^ setzt  man  zu  etwa 
10  ccm  Amylumkleister  ca.  1 ccm  Speichel,  schüttelt 
tüchtig  durch.  Die  Mischung  klärt  sich  nach  wenigen 
Augenblicken  und  wird  dünnflüssig.  Fünen  Teil  der  er- 
haltenen Lösung  versetzt  man  mit  einem  Tropfen  Jod-Jod- 
kaliumlösung:  keine  Blaufärbung,  sondern  entweder  Rot- 
larbung  (Gehalt  an  Firythrodextrin),  oder  einfache  Gelb- 
färbung durch  Jod.  Mit  der  anderen  Hälfte  der  l^ösung 
stellt  man  die  Trommer’sche  Zuckerprobe  an.  — Zui* 
Dontrolle  wird  derselbe  Versuch  mit  gekochtem  Speichel 
angestellt:  die  Flüssigkeit  klärt  sich  nicht,  das  Amylum 
bleibt  unverändert. 

2.  Man  wiederholt  den  Versuch,  digeriert  jedoch  eine 
Stunde  bei  40  schüttelt  dann  die  erhaltene  Lösung  mit 
etwas  Hefe  durch  und  füllt  ein  Gärungsröhrchen  damit, 
lässt  bei  ca.  35 ° stehen:  der  bei  der  Speichelverdauung 
gebildete  Zucker  (Maltose)  ist  gärungsfähig. 

Kinlliiss  von  Siiiimi  {iiiC  die  Pennenlalioii. 

a)  10  ccm  Amylumkleister,  1 ccm  Verdauungssalz- 
säurc  (10  ccm  Salzsäure  auf  1 1 aufgefüllt  = 0,28  pCl. 
IICI),  gut  durchgeschüftelt,  1 ccm  Speichel  hinzugesetzt. 


Spcifliel,  Spoicliclverdauunji'. 
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im  Wasserbad  bei  40°  digeriert,  die  AVirkuiig  des  Sj)eichel- 
1‘erments  bleibt  vollkommen  aus. 

b)  Derselbe  Versiicli  mit  1 ccm  verdünnter  Essigsäure 
von  0,5 — 1 pCt.  Gehalt  an  wasserfreier  Essigsäure  (1  bis 
2 ccm  Eisessig  auf  200  ccm  AVasser):  die  Wirkung  ist 
nicht  aufgehoben,  jedoch  merklich  verzögert. 

Die  Anordnung  derartiger  Versuche  ist  zweckmässig 
folgende^): 

Die  Mischungen  von  Stärkckloistei'  und  Speichel,  und 
gegebenen  Falls  auch  der  Säure,  belinden  sich  in  Reagens- 
gläsern  im  \A'asserbad,  dessen  Temperatur  auf  40 — 42 o 
gehalten  ist.  -ledes  Reagensglas  ist  mit  einer  in  der 
Mischung  stehenden  Pipette  armiert.  Von  Zeit  zu  Zeit 
wird  ein  Tropfen  der  Mischung  entnommen  und  mit  ver- 
dünnter Jod-Jodkaliumlösung  in  Berührung  gebracht.  Zu 
dem  Zweck  bringt  man  vorher  eine  Anzahl  Tro])fen  von 
Jod- Jodkaliumlösung  in  regelmässigen  rntervallen  (Reihen) 
auf  eine  Porzellanplatte.  A'erfährt  man  in  dieser  Art,  so 
erfordert  der  Zusatz  eines  Tropfens  der  Mischung  zur  Jod- 
lösung nur  eine  ganz  minimale  Zeit,  sodass  das  Zeit- 
intervall, welches  zwischen  dem  Herausnehmen  je  eines 
'fropfens  aus  den  4 Mischungen  verfliesst,  bei  ciniger- 
niassen  schnellem  A^oj’gelien  als  irrelevant  betrachtet  werden 
kann. 

Um  einen  besseren  und  klareren  Feberblick  über  das 
Fortschreiten  des  Processes  zu  gewinnen,  wählt  man  zu 
jeder  neuen  Probenahme  aus  den  Alischungen  auch  eine 
neue  Beihe  von  Jodtropfen  auf  der  Platte.  Diese  Anord- 
nung ermöglicht  es  sogar,  Ih-ythrodextrin,  wenn  es  nicht 
in  zu  kleiner  Quantität  vorhanden  ist,  neben  Amylum  zu 
erkennen;  in  diesem  Falle  tritt  nämlich  neben  der  blauen 
Amylumfärbung  die  durch  das  Erythrodextrin  bedingte 
liotiarbung  liervor,  wenn  der  Tropfen  einzutrocknen  be- 
ginnt. ln  den  später  zu  entnehmenden  Pi'oben  ist  auch 
die  Zuckerreaction  anzustellen;  es  genügt  hierzu  eine 
äusserst  kleine  Menge. 

1)  Yii'cliow's  Arch.,  Ikl.  l’iO,  S.  tUä. 


Salkowski.  I’racticiim.  4.  Aufl. 
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V.  Isolierung  der  Producte  der  Speichel= 

Verdauung. 

25  g xVnivlum  werden  unter  fortdauerndem  Rühren 
mit  1 1 AVasser  verkleistert,  nach  dem  xVbkühlen  auf  40® 
(zur  Bestimmung’  der  Temperatur  muss  der  dickwerdende 
Kleister  sehr  gut  durchgerührt  wei’den,  da  die  A^erteilung 
<ler  Temperatur  in  demselben  sehr  ungleich  ist)  mit  25  ccm 
Speichel  (zweckmässig  am  Tage  vorher  gesammelt,  die 
AVirksamkeit  eines  solchen  Speichels  scheint  grösser  zu 
sein)  versetzt,  gut  durchgerührt.  Der  Kleister  verilüssigt 
sich  sehr  bald;  sobald  dieses  geschehen,  giesst  man  die 
Lösung  in  einen  Cylinder  und  stellt  diesen  für  2Yo  bis  3 Stun- 
den in  den  44iermostaten  bei  40®.  Nach  dieser  Zeit  pllegt  das 
Amylum  nach  Ausweis  der  Jodreaction  verschwunden  zu  sein : 
('ine  absolut  genaue  Angabe  über  die  erforderliche  Zeit  lässt 
sich  nicht  machen,  da  die  AATrksamkeit  des  Speichels  nicht 
immer  ganz  dieselbe  ist.  Ist  das  Amvlum  noch  nicht  ganz  ver- 
schwanden,  so  muss  die  Digestion  noch  ^veiter  fortgesetzt 
werden.  Es  ist  nicht  zweckmässig,  die  Digestion  bis  zu 
Ende  in  der  ursprünglich  benutzten  Schale  vorzunehmen, 
da  siel)  eine  Bildung  fester  Massen  von  Kleister  am  Rande 
kaum  vermeiden  lässt,  diese  abei'  der  verdauenden  Wir- 
kung des  Speichels  lange  widerstehen.  Dieses  wiedeiaim 
könnte  zu  einer  falschen  Beurteilung  des  Ablaufes  des 
Processes  führen. 

Nach  der  angegebenen  Zeit  ei’hitzt  man  die  Jä>sung 
auf  dem  AVasserbad,  liltriert  von  einer  kleinen  (Quantität 
celluloseartiger  Substanz  ab,  welche  aus  dem  xAmylum 
stammt,  dampft  auf  dem  AVasserbad  auf  ca.  100  ccm  ein, 
filtriert  jiochmals  und  dampft  bis  zum  A'olumen  von  etwa 
25  ccm  ein.  Den  Sirup  giesst  man  noch  heiss  in  100  ccm 
heissen,  im  Kolben  auf  dem  AATisserbad  zum  Sieden  er- 
hitzten ca.  00  proc.  Alkohol,  erhitzt  noch  etwas,  schüttelt 
gut  durcli  und  lässt  bis  zum  nächsten  Tage*  stehen.  Der 
Niederschlag  bestellt  aus  Dextrin  mit  etwas  beigemischtei’ 
Alaltose,  die  alkoholische  Lösung  enthält  hauptsächlich 
Alaltose  mit  wenig  Dextrin  nebst  Spuren  von  Trauben- 
zucker. Itine  vollständige  Trennung  ist  durch  die  ein- 
malige Alkoholfällung  nicht  zu  erreiclieii,  erfordert  auch 
ein  grösseres  Alaterial. 

Alan  giesst  ;im  näclisten  Tagi'  die  Alkohollösung  ab. 


Speichel.  S])ciclielverdauuiig.  14  7 

^pült  die  /ähc,  am  Kolben  haftende  Anssclieidnng  einmal 
it  iUkohol  ab. 

a)  Den  Rückstand  im  Kolben  übergiesst  man  mit 
<;a.  50  ccm  AVasscr.  erhitzt  auf  dem  AVasserbad,  bis  der 
Rückstand  sicli  ganz  gelöst  hat,  kocht  dann  die  Lösung 
auf  dem  Drahtnetz,  bis  der  Geruch  nacli  Alkohol  voll- 
ständig verschwunden  ist.  Man  lässt  erkalten,  und  füllt 
bis  zum  A^olumen  von  100  ccm  auf,  filti-iert  durch  ein  nicht 
angefeuchtetes  Filter. 

lüne  Probe  der  erhaltenen  Imsung  färbt  sich  bei  ge- 
4‘ingem  Jodzusatz  blauviolct,  bei  grösserem  .lodzusatz  rot, 
mitunter  bleibt  die  Jodfärbung  auch  aus,  weil  sich  Achroo- 
<lextrin  gebildet  hat.  Die  Jaösung  gibt  starke  Zucker- 
reactionen. 

30  ccm  der  erhaltenen  Lösung  werden  auf  150  ccm 
verdünnt.  100  ccm  dieser  Lösung  werden  mi(  10  ccm  Salz- 
säure versetzt,  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  sei  mit  A be- 
zeichnet, der  Rest  von  50  ccm  (ll)  wird  reserviert.  Man 
bestimmt  die  Polarisation  dieser  verdünnten  Lösung  R. 
Sie  betrage  z.  P.  (5,8  pCt.  auf  Traubenzucker  bezogen. 

Die  Jaisung  A wird  zum  Sieden  erhitzt,  20  Minuten  in 
gelindem  Sieden  erhalten:  man  lässt  erkalten,  stellt  das 
frühere  Molumen  wieder  her  und  bestimmt  aufs  Neue  dio 
Drehung.  (Neutralisation  dei'  Lösung  kann  entbehrt  werden, 
wenn  man  bei  der  Bestimmung  der  Polarisation  einiger- 
massen  schnell  verfährl  und  die  Pcobachtungsröhre  sofoit 
reinigt;  will  man  neutralisieren,  so  muss  dieses  natürlich 
geschehen,  bevor  man  das  A^olumen  von  100  ccm  wiedei’ 
hergestellt  hat.j  Die  Drehung  hat  sehr  erheblich  abge- 
nommen, sie  beträgt  beinahe  nui-  noch  ein  Drittel  der 
früheren  Drehung,  i)n  angeführten  Falle  etwa  2,(5  pfH;.  Die 
Abnahme  der  Drehung  beruht  darauf,  dass  das  sehr  stark 
rechtsdrehende  Dextrin  (und  Alaltose)  beim  Kochen  mit 
>5äuren  in  den  weniger  stark  rechtsdrehenden  'f rauben- 
zucker übersehen. 

b)  Die  alkoholische  Lösung  liefert,  im  AVasserbad 
cingedampft,  einen  sehr  süss  schmeckenden,  allmählich 
eintrocknenden  Sirup,  welcher  aus  Alaltose  mit  weniv 
Dextrin  und  sehr  geringen  (Kianlitäten  von  Traubenzucker 
besteht.  Die  Alaltose  krystallisiert  aus  demselben  nur 
schwierig  aus.  Leichter  geschieht  dieses,  wenn  man  dir 
Digestion  des  Amylumkleisters  mit  Si)eichel  längere  Zeit 
— 24  Stunden  — lortdauern  lässt.  Beim  Frhitzen  mit 
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.Säuren  ^elit  die  Maltose,  ebenso  Avie  das  Dextrin,  'ux 
Traubenzucker  über.  JJieser  Uebergang  lässt  sich,  wie 
beim  Dextrin,  durch  die  Abnahme  der  Polarisation  fest- 
stellen. Zu  diesem  Zweck  löse  man  etwa  3 g des  Rück- 
standes in  licissem  Wasser,  lasse  erkalten,  fülle  auf  150  ccm 
auf,  bestimme  die  Polarisation  der  Lösung,  behandle  dann 
100  ccm  ebenso,  wie  cs  beim  Dextrin  angegeben  ist,  be- 
stimme die  Polarisation  aufs  neue.  Sic  beträgt  nach 
dem  Kochen  noch  nicht  halb  so  viel,  Avie  vor  dem  Kochen. 

Die  Maltose  Cj2tlo20n  -f-  IKD  bildet  sich  neben 
Dextrin  bei  der  LinAvirkung  von  Malz  (gekeimter  Gerste) 
auf  Amylum  vermöge  eines  in  dem  Malz  enthaltenen  Fer- 
mentes (Diastase).  Die  Maltose  krystallisiert  in  feinen 
Xadeln,  ist  stark  rcchtsdrehend(speci tische  Drehung  139,2  ®)- 
reducierend,  gärungsfähig;  findet  sich  im  Bier.  Zur  Fest- 
stellung der  vollständigen  Vergärbarkeit  versetzt  man. 
ca.  50  ccm  einer  2 proc.  Lösung  mit  Hefe,  lässt  24  Stun- 
den bei  etwa  35*^  stehen,  filtriert  und  prüft  das  Filtrai 
mittelst  der  Tromm  er  ^schen  Probe;  es  tritt  keine  Aus- 
scheidung von  Kupferoxydul  ein. 

Maltose  bildet  bei  D/oStündigem  Erhitzen  mit  Phenyl- 

hvdrazin  auf  dem  lebhaft  siedenden  AVasserbad  Malto- 

%/ 

sazon  C24'^  132^4^)9.  Das  Maltosazon  (Smp.  206°;  schon  bei 
190°  193°  sintert  cs)  ist  ebenso  Avie  das  in  gleicher  Weise 

aus  Milchzucker  erhaltene  Lactosazon  (Smp.  198°  — 200°) 
in  heissem  Wasser  nicht,  unerheblich  löslich.  Zur  Unter- 
scheidung der  Osazone  dienen  ihre  optischen  Eigenschaften. 
Ihne  Lösung  von  0,2  g Alaltosazon  in  4 ccm  reinem 
Pyridin -j- ()  ccm  Alkohol  absolut,  dreht  in  10  cm  langer 
.Schicht  bei  Natriumlicht -f-  1°30',  Glucosazon  unter  den- 
selben Bedingungen  — 1°30',  Lactosazon  ist  optisch  in- 
activ  |C.  Neubcrg^)|. 

1)  }>fT.  d.  (I.  cliein.  (I.,  15(1.  o2,  S.  o.'lSÜ. 
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Kapitel  VH:  Untersiiehung  des  Pankreas. 

I.  Trypsinverdaimng i). 

II.  Diastatisclic  AVirkung. 

III.  Fettspallung. 

IV.  Das  Nucleoprotcid  des  Panki-eas. 

1.  Trypsinverdauung. 

■250  g Fibrin  mit  1 1 alkalisiertem  Chlürolormw  asser  und 
;2_2,r)  g Pankreaspnlver  4S  bis  72  Std.  digeriert,  unter  Zu- 
satz von  Essigsäure'  a u f g ek o e h t . fi  1 1 r i e r 1 


[ ‘ ^ 1 

Kiickstaiid:  Coagnliertes  Filtrat  (A)  (Keaetjon  mit  Brom) 

Albumin'  eingedam])fl.  stehen  gelassen 


r , " . 

1 

Ausschoidimg  (B);  Tyrosin. 

Filtrat  ((')  oingedamplt : 

mit  Alkohol  gefälll 

1 

Fällung  (1)):  Pe])ton 

1 

Filtrat  (E).  mit  Phos- 

phorwolframsäun* 

gefällt,  fillrii'rl 

f ■ . 1 

Aiedersclilag  (]'")  enthält  Filtrat  (G)  i'iithält 

ftiaminosäuren  Alonaminosäuren.  be- 

sonders ia'uein. 

Als  Aiaterial  benutzt  man  am  besten  frisches  Fibrin.  Steht 
■solches  nicht  zur  Verfügung,  sondern  nur  gekochtes,  in  Chloroform- 
■wasser  conserviertes,  so  ist  es  zweckmässig,  dasselbe  zur  Quellung 
zu  bringen.  Dieses  geschieht  durch  Erhitzen  mit  angesäuertem  Wasser 
(4  ccm  Salzsäure  auf  1 1 Leitungswasser)  und  gutes  Auswaschen  auf 
ijeinwand.  Die  Quellung  bleibt  mitunter  aus.  Die  Verdauung  geht 
auch  mit  ungequollenem  Fibrin,  jedoch  weniger  gut.  — Das  Chloro- 
formwasser wird  erhalten  durch  Schütteln  von  1 1 Wasser  mit  ca.Scem 
Chloroform,  Filtrieren.  Das  Chloroform  hat  den  Zweck,  den  Eintritt  der 


1)  Trypsin  wird  in  neuerer  Zeit  auch  Tryplase  genannt. 
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Fäulnis  zu  verhindern.  Ohne  antiseptische  Mittel  tritt  die  Fäulnis  unaus- 
bleiblich in  intensivster  Weise  ein,  — Das  Fankreaspulver  wird  naclr 
Kühne  hergestellt.  50 — 100g  Rinderpankreas ^),  welches  24Stunden- 
gelegen  hat^),  wird  sorgfältig  von  allem  sichtbaren  Fett  befreit,  mit 
Alkohol  absolut,  zerrieben,  nach  kurzem  Stehen  filtriert  und  abge- 
presst, mitAether  verrieben  und  wiederum  filtriert,  abgepresst,  durch 
Abdunstenlassen  des  Aethers  an  der  Luft  getrocknet;  nochmals 
zerrieben  und  durch  Drahtgaze  gesiebt,  nur  das  durchgehende  Pulver 
wird  verwendet.  Statt  das  Pulver  direct  zu  verwenden,  kann  man  es 
auch  vorher  mit  Chloroformwasser  (2,5  g : 100  ccm)  unter  Zusatz 
einiger  ü'ropfen  Natriumcarbonatlösung  einen  Tag  bei  40°  digerieren 
und  das  Filtrat  zu  dem  Versuch  verwenden.  Die  Wirkung  ist  meistens 
etwas  schwächer,  für  manche  Fälle  ist  aber  ein  solcher  Auszug  vor- 
zuziehen, (Nach  Kühne  stellt  man  einen  Auszug  aus  dem  Pankreas- 
pulver her,  indem  man  1 T.  des  Pulvers  mit  5 — 10  T,  Salicylsäure- 
lösung  von  1 p,  m,  3—4  Stunden  bei  30®  digeriert,  dann  koliert  und 
nitriert.)  Die  ^Mischung  von  Fibrin,  Pankreaspulver  und  Chloroform- 
wasser muss  deutlich  alkalische  Reaction  haben.  Bei  Anwendung 
von  frischem  Fibrin  ist  der  Zusatz  von  5ccm  concentrierter  Natrium- 
carbonatlösung  hierzu  vollkommen  ausreichend.  Bei  Anwendung 
von  gekochtem  und  vorher  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  behandeltem 
Fibrin,  welches  leicht  etwas  Salzsäure  zurückhält,  genügt  dieser  Zu- 
satz oft  nicht;  man  muss  dann  wiederholt  Natriumcarbonatlösung 
hinzusetzen,  bis  auch  nach  längerem  Stehen  die  Mischung  deutlich 
alkalisch  reagiert. 

Die  .MiscJiung  wird  in  einer  ( (Jasstö[)selllasclie  48  bis 
72  Stunden  bei  40®  digeriert  und  während  der  Digestion 
wiederholt  gründlich  gesclhitteli.  Nach  der  Digestion  er- 
hitzl  man  den  Inhalt  der  Flasche  in  einer  emaillierten 
eisernen  Schale  oder  einem  JUechkcssel  zum  Sieden  untei" 
Herstellung  ganz  schwach  saurer  Reaction  dundi  Fissig- 
säur('  und  liltriert. 

Fhne  F^rohe  des  Filtrates  A säuert  man  mit  Essig- 
säure an  und  vei'setzt  tropfenweise  unter  l'mschütteln  mit 
Rromwasser:  die  Flüssigkeit  nimmt  violette  Flirbung  an: 
.,'rryj)tophanreaction“  ®).  Die  llauptmenge  des  Filtrates 
wird  bis  zum  dünnen  Sirup  eingedampft  und  einen  bis 


1)  Oder  lluiidcpankrcas. 

2)  Behufs  Uebergang  des  l'rotryjisin,  eines  Zymogens,  in  Trypsin. 
;!)  Bcridit  nacl)  Hopkins  und  Cole  auf  dom  (iehalt  der  Bösung 

an  Skatolaminocssigsänre  C|, 11, 2X^02;  nach  Kllinger  Indolamino- 
iiropionsäure. 


riuersuciiiiiiii'  (los  l.'ankrc;is. 
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tüiiigc  Tage  an  einem  külilen  Ort  stehen  gelassen.  Man 
lindet  alsdann  eine  reichliche  xUisscheidung  (ß)  von  weissen 
Körnchen  von  Tyrosin.  Man  verdünnt  mit  kaltem  AVasser 
und  liltriert,  spritzt  das  Tyrosin  in  eine  Schale  oder  ein 
ßechergläschen.  wäscht  es  einige  Male  schnell  durch  Üe- 
cantieren,  bringt  es  dann  in  einen  Kolben  und  erhitzt  mit 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak.  Die  heiss 
liltrierte  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Ammoniaks  eingedam])ft:  beim  Lrkalten 

scheidet  sich  das  Tyrosin  als  kreidige  Masse  aus;  dasselbe 
wird  abliltriert,  gewaschen,  auf  Filtrierpapierunterlage  ge- 
trocknet. Sehr  häutig  ist  diese  Reinigung  auch  entbehrlich. 

T vrosin  Cgi luNOo  p-Oxvphenvlaminopropionsäure 
'Oll  (1)" 

('  H 

^ CM  . NlUCOOll  (4). 

Regelmässiges  Spaltungsproduct  des  Fiweisses  und  llojn- 
gewebes  (dagegen  nicht  des  Leims  und  leimgebenden  Ge- 
webes) bei  der  ßehandlung  mit  Säuren,  Alkalien,  bei 
Trypsinwirkung,  Autolyse  und  vorübergehend  bei  der  Fäul- 
nis, bildet  seidenglänzende  Nadeln  vom  Smp.  235 L ist 
sehr  scliwer  löslich  in  kaltem,  wenig  in  heissem  AVasser. 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Ammoniak  und 
Alkali  lauge. 

Koactioiieii  des  Tyrosins. 

■d)  Man  erhitzt  eine  kleine  Frohe  im  Reagensglas  mit 
AVasser  zum  Sieden,  lässt  erkalten  (ohne  Abkühlung  durch 
Wasser)  und  untersucht  den  erhaltenen  Krvstallbrei  mikro- 
skopisch;  Nadelbüschel,  meistens  von  sehr  regelmässiger 
Form,  die  sich  leicht  auf  Zusatz  von  Salzsäure  lösen,  bei 
gelindem  Erwärmen  des  Objectträgers  nicht  schmelzen 
(Unterschied  von  Fettsäurenadeln,  in  altem  Eiter  etc.,  die 
oft  sehr  ähnlich  aussehen  und  von  Fettnadeln,  welche  bei 
gelindem  Erwärmen  Oellropfen  bilden,  sich  in  Salzsäure 
nicht  lösen). 

b)  Alan  suspendiert  eine  kleine  Lhiantität  Tyrosin  im 
Reagensglas  in  Wasser,  setzt-  einige  fropfen  AlillonNches 
Ileagens  hinzu  und  erhitzt  gelinde  bis  zum  beginnenden 
Sieden.  Die  Mischung  färbt  sich  ziu'rst  rosarot,  dann  all- 
mählich, häulig  erst  beim  St  ehenlassen,  tiefrot;  ist  die  (Auan- 
lität  des  Tyrosins  einigermassen  erheblich,  so  trübt  sich 
dann  die  Lösung  und  allmählich  scheidet  sich  ein  Nieder- 
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schlag  aus.  .Starkes  Kochen  enipliehlt  sich  nicht,  da  liierbei 
die  Reaction  öfters  unansehnlich,  mehr  bräunlich  wird. 
Die  gleiche  Reaction  geben  alle  Benzolderizate,  in  denen 
1 H durch  OJl  ersetzt  ist. 

c)  Riria’s  Probe,  auf  der  Bildung  von  Tyrosin- 
schwefelsäure beruhend.  — Man  übergiesst  eine  Probe 
trocknes  Tyrosin  in  einem  trocknen  Reagensglas  mit 
concentrierter  Schwefelsäure,  stellt  das  Reagensglas 
in  ein  stark  kochendes  Wasserbad  und  lässt  es  etwa  eine 
halbe  Stunde  in  deiiiselben,  lässt  erkalten,  giesst  die  Probt' 
in  das  mehrfache  \ olumen  Wasser  ein,  spült  mit  Wasser 


lüg.  ä. 


Jicucin  und  Tyrosin. 


nach  und  verreibt  die  Jmsung,  event.  unter  \ erdünnen, 
mit  portionsweise  zugesetztem  Baryumcarbonat,  bis  die 
Mischung  nicht  mehr  sauer  reagiert,  fdtriert,  dampft  auf 
ein  kleines  Volumen  (wenige  Cubikeentimeter)  ein  und  setzt  vor- 
sichtig stark  verdünntes  Eiseuchlorid  hinzu : Yioletfärbung. 


d)  Denigus'  Probe:  i\lan  erwärmt  eine  kleine  Quan- 
tität Tyrosin  mit  2— -3  ccm  concentriertei’  Schwefelsäure, 
die  mit  einigen  Tropfen  Pormalin  versetzt  ist:  rote  Fär- 
bung. Setzt  man  jetzt  sofort  Eisessig  Idnzu,  so  tritt  Grün- 
färbung ein.  — Gilt  nicht  für  Itiweiss,  Albumosen,  Pepton. 

Die  von  deni  Tyi’osin  abkolierte  Lösung  C dampft 
man  auf  dem  Wasserbad  weiter  ein,  bis  sicli  auf  der 
Oberfläche  Häute  von  Leucin  bilden.  Man  untersucht  die- 


rniei’sudiun^'  des  Paidcrcas. 
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soibeii  mikroskopisch : sehr  schwach  liclitbrechcndc  Kugeln 
oder  Kugeiaggregate,  mituiiler  mit  erkennbarer  i’adiärer 
Streifung,  die  sich  leicht  in  Salzscäurc  und  Alkalilauge 
lösen.  Die  zum  Sirup  eingedampfte  Lösung  wird  allmählich 
mit  etwa  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  verrührt;  es 
bilden  sich  zwei  Schichten,  eine  untere  wässrige,  die  viel 
Pepton  neben  wenig  Leucin  enthält,  eine  obere,  die  viel 
I.eucin.  ausserdem  Diaminosäuren  neben  wenig  J'*epton 
enthält.  Man  giesst  die  alkoholische  Jtösung  ab. 

Der  vom  Leucin  mehr  oder  wenigei’  befreite,  vom 
Alkohol  nicht  gelöste  sirupöse  Rückstand  wird  mit  Alkohol 
absolut,  behandelt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  und 
Aether  entwässert.  Prüfung  desselben  auf  Albumose  und 
Pepton  (siche  ,,Magenverdauung‘-),  evcnt.  Darstellung  des 
letzteren. 

Die  alkoholische  liltrierte  Lösung  wird  auf  dem  Wasser- 
Ijad  verdunstet,  mit  Wasser  aufgenommen,  auf  das  Vo- 
lumen von  300  ccm  a’ebracht.  mit  50  ccm  Schwefelsäure 
(verdünnte)  versetzt,  mit  Phosjdiorwolframsäure  ausgefälll 
(event.  mit  AVasser  ve]-dünnt)  und  filtriert.  In  einer  Probe 
des  Filtrats  stellt  man  die  Reaction  auf  Skatolaminoessig- 
säure  an:  man  versetzt  mit  Glyoxylsäure  (siebe  S.  83)  und 
unterschichtet  mit  concentrierter  Schwefelsäure:  intensive 
blau  violette  Färbung. 

Aus  dem  Filtrat  vom  Phosphorwolframsäurenieder- 
schlag (Gi  erhält  man  Leucin  durch  Zusatz  von  Aetzbaryt- 
lösung  bis  zur  alkalischen  Reaction  (zur  Entfernung  von 
Schwefelsäure  und  Phosphorwolframsäure),  Filtrieren,  Ein- 
leiten von  COo:  Filtrieren,  Eindami)fen,  Abliltiferen  von 
ausgeschiedenem  PaCOg,  Findampfeu  zur  Krystallisation 
(Bildung  von  Häuten  an  der  Oberiläche). 

Das  erhaltene  Leucin  wird  auf  Tonplatten  oder  Fliess- 
papier abgesangt  und,  wenn  es  noch  nicht  hinreichend  rein 
erscheint,  durch  Kociien  mit  Bleioxydhydrat,  Filtrieren, 
Ifinleiten  von  lUS,  Filtrieren,  Findampfen  bis  zur  krvstal- 
lisation  gereinigt. 

Leucin  L (/^-Aminoisobuiylessigsäure). 

^ ö^^io  • Kilo 

I 

(JOOll 

1)  Xacli  F.  l']hrlicli  ist  dein  Jjcuciii  sicts  ein  isomerer  Ivürpcr, 
das  Isoleucin,  beigeinisclit,  das  sicii  vom  Ijciicin  durcli  die  Lüsliehkeit 
seiner  Kupferverbindung  in  i\tcl!iy]alkohol  untersclieidel. 
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KegeJmässiges  Spaltungsproduct  dcsEiweisses,  Horngewebes. 
J.cims  lind  leimgebenden  Gewebes  bei  der  Piinwirkimg  von 
Säuren,  Alkalien,  bei  Aulolyse,  vorübergehend  auch  bei 
der  Fäulnis,  bildet  in  reinem  Zustand  glänzende  weisse 
lllättclien,  die  nur  schwer  vom  Wasser  benetzt  werden. 
Es  löst  sich  in  27  T.  kalten  Wassers,  mehr  in  heissem 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  ist  jedoch  erheblich  leichter 
h’islich  in  unreinem  Zustand. 

Ueactioiieii  des  Leucins. 

a)  Wan  erhitzt  eine  Probe  vorsichtig  in  einem  beidei- 
seits  ollenen,  schräg  gehaltenen  Glasrohr;  cs  bildet  sich 
ein  wolliges  Sublimat  von  Leucin:  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  Gei’uch  nach  Amylamin  unter  Zerstörung 
eines  Teils  des  Leucins. 

b)  ln  ein  Rcagcnsglas  bringt  man  ein  etwa  1 cm  lange.< 
Stückchen  Aetzkali  (in  Stangenform),  etwas  Leucin  und 
1 — 2 Ti’opfen  AVasser.  Man  erhitzt  bis  zum  Schmelzen 
des  Kalis,  wobei  starke  Ammoniakentwickhmg  stattlindet. 
lässt  erkalten,  löst  die  Schmelze  in  wenig  AVasser  und  säucri 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  an:  Geruch  nach  Valerian- 
säure:  Leucin  spaltet  sich  unter  Sauerstolfaufnahmc  in 
Valeriansäure,  Ammoniak  und  Kohlensäure. 

c)  Alan  löst  eine  nicht  zu  kleine  Probe  in  AVassei-. 
entfäi’bt.  wenn  nötig,  durch  gut  Avirksame  Knochenkohle, 
nitriert,  alkalisiert  mit  Natronlauge  und  setzt  dann  1 bi.^ 
2 Tropfen  Kupfersull'atlösung  hinzu;  das  zuei’st  ausfallende 
Kupferhydroxyd  löst  sich  iintci*  Bildung  von  Leucinkupfer 
zu  einer  blauen  Tjösung,  welche  beim  Erhitzen  nicht  ]v- 
duciert  wird. 

II.  Diastatische  Wirkunj^  des  Pankreas. 

Alan  stellt  Stäi’kekleisler  her.  indem  man  lüüccm 
Wasser  abmisst,  mit  einem  Teil  desselben  1 g Amvlum 
(Kartoffelstärke)  in  lüner  Keibschale  verreibt,  die  Flüssigkeit 
in  eine  Schale  giesst,  mit  dem  Rost  der  100  ci*m  nach- 
spült und  die  Alischung  unter  beständigem  Rühren  zum 
Sieden  (uLitzt.  Andererseits  wird  Y2  S fktnkreaspulvei’ mit 
.')0  ccm  Wassci’  übergossen.  2 Stunden  bei  40 ° digeriert 
und  nitriert.  Alan  mischt  im  Reagensglas  gleiche  Volumina 
des  Stärkekleisters  und  des  Pankreasauszuges  und  stellt  das 
Reagensglas  in  Wasser  von  40 Der  Stärkekleister  ver- 
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lliissigt  sich,  die  Mischung  wird  iii  einigen  5linnten  diircli- 
sichtig.  Sie  färbt  sich  in  diesem  Zeitpunkt  auf  Jodzusatz 
niclit  mehr  blau,  sondern  entweder  rot  (Erythrodextrin) 
oder  gar  nicht  (Acliroodextrin).  Nacli  etwa  10  LMinuten 
oder  etwas  länger  stellt  man  die  Trommer'sche  Probe  an: 
sie  lallt  positic  aus. 

Zur  Kontrolle  wird  derselbe  Versuch  angcstcllt,  der 
l’ankreasauszug  jedoch  vorher  gekocht:  die  saccharilicierende 
Wirkung  bleibt  aus. 

Statt  des  wässerigen  Pankreasauszuges  kann  man  auch  Gly- 
cerin extract  von  Pankreas  verwenden  (etwa  10  Tropfen  auf 
10  ccm  Stärkekleister)  oder  frisches  Pankreas,  wenn  solches  zur  Ver- 
fiisuno;  steht.  Man  verreibt  ein  Stückchen  Pankreas  (vom  Rind  oder 
Hund)  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei,  kotiert  durch  Leinwand  und 
mischt  etwa  gleiche  Volumina  des  Stärkekleisters^  und  des  Drüsen- 
auszuges. 

III.  Nachweis  des  fettspaltenden  Fermentes, 

Lipase 

gelingt  gut  nur  mit  frischem  Pankreas  oder  dem  Glycerin- 
auszuge  eines  solchen.  Man  verreibt  feingehacktes  Pankreas 
zum  dünnen  Brei,  teilt  denselben  in  zwei  gleiche  Teile 
und  kocht  die  eine  Hälfte  zur  Zerstörung  des  Fermentes 
auf  (a),  die  andere  nicht  (b). 

Andererseits  schüttelt  man  einige  (,Tramm  Butterfeu 
mit  lauwarmem  \Vasser,  setzt  einige  Tropfen  Ivosolsäure- 
lösung,  dann  soviel  Zclmtelnormalnatronlaugc  hinzu,  dass 
die  5lischung  deutlich  rot  ist.  Man  mischt  nun  gleiche 
Teile  der  Pettemulsion  und  der  Pankreasverreibnngen  a 
und  b.  Sind  diese  JMischungen  nicdit  deutlich  rot,  so  setzt 
man  vorsichtig  ti’opfenwcisc  verdünnte  Natriumcarbonai- 
lösung  hinzu.  Man  digeriert  die  Mischungen  12  bis 
2-1  Stunden  bei  -10  Die  Probe  a verändert  ihre  Farbr 
nicht,  I)  wird  gelb  infolge  der  durch  Spaltung  des  Bulvrins 
frei  gewordenen  Buttersäure. 

ln  ähnlicher  Weise  kann  man  auch  Cystenilüssigkeit , bei 
welcher  der  Verdacht  besteht,  dass  sie  aus  dem  Pankreas  stamme, 
auf  Gehalt  an  saccharificierendem  und  fettspaltendem  Ferment  prüfen. 
Zur  Untersuchung  auf  Trypsingehalt  digeriert  man  eine,  wenn  nötig, 
alkalisierte  Probe  24  Stunden  lang  bei  Brutwärme  mit  einigen  Fibrin- 
Hocken.  Man  coaguliert  das  Eiweiss  durch  Erhitzen  (event.  nach 
Wasserzusatz)  unter  leichtem  Ansäuern  mit  Essigsäure  aus,  filtrieri, 
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teilt  das  Filtrat  in  zwei  Teile.  Der  eine  Teil  dient  zur  Anstellung 
der  Biuret-Reaction  mit  Natronlauge -f-  Kupfersulfat,  der  andere  zur 
dTyptophanreaction.  Zu  dem  Zweck  säuert  man  mit  Essigsäure  an 
und  setzt  sehr  vorsichtig  verdünntes  Bromwasser  hinzu.  Ein  üeber- 
schuss  desselben  hebt  die  Reaction  auf.  Man  kann  auch  der  Sicher- 
heit wegen  nur  Bromdämpfe  in  das  Reagensglas  hineinbringen,  in- 
dem man  die  geöffnete,  Bromwasser  enthaltende,  Flasche  an  die 
Mündung  des  Reagensglases  hält  und  entsprechend  neigt.  Zur  Auf- 
suchung sehr  kleiner  Mengen  von  Ycrdauungsproducten  des  Eiweisses 
kann  man  auch  das  Filtrat  bezw.  einen  Teil  desselben  mit  Salzsäure 
stark  ansäuern  und  mit  Phosphorwolframsäure  ausfällen.  Man  er- 
wärmt alsdann  die  Probe,  wobei  sich  der  Niederschlag  verdichtet, 
zusammenbackt  und  meistens  am  Glase  festhaftet.  Man  spült  einige 
Male  mit  Wasser  ab,  löst  in  verdünnter  Natronlauge,  schüttelt,  bis 
die  anfangs  meistens  auftretende  Blaufärbung  verschwunden  ist,  und 
setzt  dann  vorsichtig  Kupfersulfat  oder  besser  alkalische  Kupferlösung 
(siehe  S.  131,  Anmerkung)  hinzu. 


IV.  Nucleoproteid  des  Pankreas. 

Das  Pankreas  culhäli.  wie  FDiiniriarsten  gefiiiiden 
hat,  ein  Nucleoproteid,  welcJies  sicli  nacli  Pang  in  l^iweiss 
und  eine  Säure,  die  Guanvlsäure,  spalten  lässt.  Letztere 
liefert  bei  der  Spaltung  Phospliorsäuj'e,  (luanin  und  ein 
Kohlehydrat  mit  5 Atomen  Kohlenstolf,  eine  sogenannte 
I^eutose  von  der  Zusammensetzung  C5H50D5.  Dieselben 
Zersetzungsproducle  liefertauch,  wie  Jlammarsten  sclion 
voi’  Lang  gefunden  hatte,  das  Nucleoproteid  selbst. 

Nachweis:  ‘200  g feingehacktes  Pankreas  mit  1 Litei’ 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  10  Minuten  im  Sieden  er- 
halten, filtriert,  das  Filtrat  wii’d  nocli  etwas  warm  vor- 
sichtig mit  Essigsäure  versetzt,  bis  sich  ein  feinllockiger 
Niederschlag  abzusetzen  beginnt  (ca.  10 — 15  ccm  Itssig- 
säure).  Wenn  sich  der  Niederschlag  nicht  gut  zusammen- 
ballt, erwärmt  man  zweckmässig  noch  etwas.  Man  filtrien, 
wäsclii  mit  Wasser  aus.  nimmt  den  Niederschlag  vom 
Filter,  verreibt  ihn  mit  50  ccm  Alkohol  absolut.,  filtriert, 
bringt  den  Niederschlag  in  ca.  30  ccm  Acthei’,  (iltriert  am 
nächsten  Tage,  wäscht  einmal  mit  Aether  nach,  verreiht. 
ln  dem  so  gewonnenen,  noch  nicht  ganz  reinen  Nucleo- 
pi'oteid  lässt  sich  dei-  Phosphoigehalt  und  die  Pentose 
sehr  leicht  nachweisen. 

1.  Zum  Nachweis  dos  Phos|diors  schmilzt  man  eine 


Uiitcrsucluing  des  l’ankrcas. 
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kleine  )iessersi)itze  mit  Salpetermiscliimg  und  verfälirt  im 
rebrigen  wie  beim  Casein  S.  H-i  angegeben. 

•2.  Zum  Nachweis  der  Pentose  dient  die  Phlorogliiein- 
und  ( »rcinprobe. 

a;  Phloroglucinprobe.  .Man  übergiesst  eine  ganz 
kleine  (vHiantität  der  Substanz  mit  einigen  Cubikcentinietern 
Salzsäure,  fügt  ein  wenig  Phlorogiucin  hinzu  und  erhitzt 
zum  Sieden:  kirschrote  Färbung,  dann  Trübung.  .Man 
lässt  etwas  abkühlen,  schüttelt  mit  dem  gleichen  Volumen 
Amylalkohol  und  untersucht  diesen  spektroskopisch.  Ab- 
sorptionsstreifen zwischen  D und  F. 

b)  Orcinprobe.  Statt  Phlorogiucin  nimmt  man  ein 
wenig  Orcin  und  verfährt  im  lebrigen  ebenso:  rötlich- 
blaue Färbung,  dann  Ausscheidung  eines  blauen  Farbstoll's. 
z\mylalkohol  färbt  sich  rötlich,  nach  einiger  Zeit  smaragd- 
grün. Spektroskopische  Fntersnehung:  Absorptionssl reifen 
zwischen  C und  i). 

Stehen  etwas  grössere  (hi^mtitäten  des  Nucleoproteids 
zur  Verfügung  (nicht  unter  0,2  g),  so  lässt  sich  auch  das 
Cuanin  nachweisen.  .Man  erhitzt  vorsichtig  unter  Schütteln 
im  Kölbchen  mit  ca.  25  ccm  eines  Cemisches  von  1 Vol. 
Salzsäure  und  3 Vol.  Wasser,  hält  ca.  15  Minuten  in  ge- 
lindem Sieden,  neutralisiert  mit  Natronlauge,  säuert  mit 
l'issigsäure  an  und  lässt  bis  zum  nächsten  Tage  stehen: 
Ausscheidung  von  (liianin;  im  Filtrat  ist  die  Phosphorsäure 
durch  Uranlösung,  die  Pentose  durch  die  Trommcr'sche 
Frohe  und  die  erwähnten  Fentosen-Proben  nachznweisen. 
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Kapitel  VIII:  Untersuchung  der  Galle. 

J.  Nachweis  der  (iallenbestandteile. 

IL  Nachweis  von  Gallenmucin. 

III.  Darstellung’  von  Taurin. 


I.  Nachweis  der  Gallenbestandteile. 

'Joo  ccni  Uindergalle  mit  Kohle  geiuisdil.  zur  Trockne  ge- 
dampft mit  Alkohol  ahsolutus  erhitzt,  filtriert 


Hiickstaiid : Miicin.  Alkoholische  Litsimg  mit 


200  ccm  liindergalle  werden  mit  gut  wirksamer 
Ivnoclicnkohle  (V4  des  Volumens)  in  einer  emailliertni 


gedampft,  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  aus  der 
Schale  hoi’ausgekratzt,  in  einen  Kolben  gebracht  und  auf 
dem  AVasserbad  mit  :\lkohol  ausgekocht,  nach  dem  Er- 
kalten nitriert,  der  Auszug  verdunstet,  der  Rückstand 
mit  Alkohol  absolut,  aufgenommen,  in  eine  trockne 
l'Tasche  (illriei’t.  Das  Filtrat  versetzt  inan  mit  möglichst 
wasseiTreiem  Aethcr  bis  zur  bleibenden  Tjübung.  Nach 
längerem  Stehen,  mitunter  aber  auch  schon  bis  zum 


<'holsäure  tVel l^sNSO^  ans.  (IMattner's  „Krystalli- 
^iorte  Galle^g).  Die  Gallensäuren  sind  ausgezeichnet 
durch  eine  llcaction.  welche  auch  der  den  beiden  ge- 
nannten Gallensäuren  zugrunde  liegenden  Chol  säure 
( Ch ol a I säure)  zukommt. 


Salz(‘.  Kohle 


Aether  versetzt 


Xicdei'schlag:  Gallensaure  Salze. 


Lösung  enthält 
(’holesterin. 


Fisonschale  auf  dem  AVasserbad  möglichst  zur  Trockne 
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Man  benntzl  eine  eUva  1 proc.  Lösung  der  aus- 
krvstallisiej’ten  gallensanren  Salze  oder  des  känriiclien  Fel 
laui'i  depurat.  sicc.  — 

^lan  versetzt  einige  ( 'ubikcentiineter  der  J.ösung  im 
K’eagensglas  mit  5 Tropfen  einer  10  proc.  J\ olirzucke r- 
lösiing  (oder  man  setzt  direct  ein  minimales  Stückclien 
Rohrzucker  hinzu  und  löst  dieses  durch  Schütteln  aufp 
Alsdann  lässt  man  nngefähi-  das  halbe  Volumen  con- 
sent ri  er  ter  Schwelelsäu  re  langsam  an  der  IV and  des 
schielgehaltenen  Reagensglases  herablliessen,  so  dass  die 
Schwefelsäure  die  untere  Schicht  bildet.  An  der  Be- 
rührimgsgrenzc  der  lieiden  Flüssigkeiten  zeigt  sich  eine 
pni'purviolette  Färbung.  Hierauf  taucht  man  das  Reagens- 
glas in  ein  mit  Wassei'  gefülltes  Oylinderglas  odei- 
grösseres  Becherglas  und  mischt  die  Schwefelsäure  und 
die  Gallensäurelösung  nicht  zu  schnell  durcheinander^), 
<\m  besten,  indem  man  das  Reagensgias  in  kreisförmigen 
Bewegungen  an  der  AVand  des  Gefässes  herumführt:  man 
■erhält  eine  tiefpurpurfarbene  Lösung.  Zur  spektro- 
skopischen Lntersuchung  giesst  man  etwas  von  derselben 
•<3inerseits  in  einige  Oubikcentimeter  Fisessig,  andererseils 
in  Alkohol.  ^ 

a)  Die  essigsaui-e  Lösung  zeigt  einen  Absorptions- 
streifen im  Grün,  gleichzeitig  einen  mein'  oder  weniger 
misgesprochenen  grünen  Rellex. 

b)  Di('  alkoholische  Lösung  zeigt  unmittelbar 
nach  der  Vlischung  auch  nur  diesen  ('inen  Streifen,  sehr 
bald  aber  nimmt  sie  einen  bräunlichen  Larhenton  an  und 
zeigt  dann  zw('i  ausgesprocheiH;  Absorptionssti'eifen  im 
Grün  und  im  Blau. 

■Modilikalioii  iiacli  Nü'ukoiiiiii. 

Man  benutzt  eine  auf  das  /('hnlache  verdünnte  Ldsung 
der  gallensauren  Salze.  Linige  Tropfen  dieser  Lösung 
versetzt  man  mit  einer  Spur  Zuckerlösung,  dann  mit  einem 
bis  einigen  Troplen  verdünnter  Schwefelsäure  und  dampfi 


l)  /u  starke  Im’IuIziih^^  lieim  J)urciimisclieii  In'cinl |•;ioll(igt  die 
l’cadion.  Die  Temperatur  darf  TO"  nield  iibersleio-eu 
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in  einem  Scliälclien  aul'  dem  Wasserbad  ein:  VioJetfärbung 
der  sich  concentrierenden  Flüssigkeit  an  den  Rändern. 
Sobald  dieselbe  deutlich  ausgesprochen  ist,  unterbricht 
man  das  kindampfen. 

II.  üallenmucin. 

Durch  Zusatz  von  Essigsäure  zu  lÜOccm  Galle  ent- 
steht ein  zäher  Niederschlag,  welcher  gewöhnlich  als 
Gallenmucin  bezeichnet  Avird,  der  aber  jedenfalls  nur  zu 
einem  Teil  aus  iMucin  besteht,  zum  anderen  aus  Nucleo- 
albumin;  übrigens  enthält  derselbe  auch  Glvcocholsäurcn 
Avelche  sich  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  entfernen  lässt. 

III.  Darstellung  von  Taurin. 

300  ccm  Galle  werden  in  einer  Abdampfschale  auf 
dem  Sandbad  mit  100  ccm  Salzsäure  erhitzt,  so  lange, 
bis  die  sich  ausscheidende  harzige  Masse,  Avelche  anfangs 
aus  sogenannter  (dioloidinsäure  besteht,  vollständig  in 
Dyslysin  (Anhydrid  der  Cholsäure)  übergegangen  ist. 
■Man  erkennt  diesen  Zeitpunkt  dadurch,  dass  man  mit  dem 
Glasstab  die  harzige  Masse  in  Fäden  auszieht:  dieselben 
müssen  sofort  erstarren  und  eine  ganz  spOkle  Beschaffen- 
heit zeigen.  Man  kann  dann  annehmen,  dass  sämtliche 
'raurocholsäure  gespalten  ist.  i\lan  giesst  nun  \'on  d(un 
Dyslysin  ab  und  dampft  ein,  bis  sich  Kochsalz  auszu- 
scheiden beginnt,  filtriert,  engt  auf  dem  ^Vasserbad  auf 
ein  kleines  Volumen  ein  (ausgeschiedenes  Kochsalz  ist 
durch  nochmaliges  Eiltrieren  zu  beseitigen)  und  giesst  die 
testierende  Flüssigkeit  in  etwa  das  lüfache  Volumen  Alkohol 
^oder  mischt  damit),  filtilert  nach  24  Stundeji  das  aus- 
geschiedene  Taurin  ab,  Aväscht  mit  Alkohol  nach  und 
krvstallisiert  das  Taurin  aus  heissem  AVasser  um.  ('ventucll 
unter  Zusatz  von  etwas  Knochenkohle. 

T a u ri n (A  m i d o i s ä t h i o n s äu r e o d e r A m i d o ä t h a n- 
s u 1 fo  n s ä u r e)  Go  1 17 NS(  >3  = ( IHo  . N I F 

I 
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Gi’osse  Avasserhelle  glänzende  Frismen,  leicht  löslich  in 
heissem  AVasser,  schwerer  in  kaltem,  unlitslich  in  starkem 
Alkohol. 


< i'allc. 
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1.  Einige  Krvstalle  werden  auf  dein  Platin bleedi 
erhitzt:  Taurin  schmilzt  unter  ffräunung  und  verkohlt  bei 
stärkerer  h^rhitzung  unter  Verbreitung  eines  stechenden 
(leruches:  (schweflige  Säure  |und  Schwefelsäureanhydrid  Vj). 

2.  pjnige  Krystalle  werden  verrieben  und  mit  dem 

mehrfachen  Volumen  trockenem  Natriumcarbonat  ge- 
mischt, die  Mischung  auf  dem  Platinblech  geschmolzen. 
Nach  dem  Erkalten  löst  man  die  Schmelze  ab,  bringt  sie 
in  ein  Reagensglas  und  übergicsst  sie  mit  etwas  verdünntei’ 
Schwefelsäure:  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff. 

Ein  mit  Rleiacetatl ösung  getränkter,  dann  zwischen 
Eiltrierpapier  abgedrückter,  Streifen  Eiltrierpapier  bräunl 
sich  rasch  resp.  schwärzt  sich  unter  Bildung  von  Schwefel- 
blei beim  P]inschieben  in  das  Heagensglas. 


Salkowski.  Practicuin.  4.  Anfl. 
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Ivapitel  IX:  CiitersuehtuKj  von  G^allensteinen» 


( uil lensteiiipiilvLM'.  im  Kolben  niil  Aetlier  iibeiuitssen. 

1 

I 1 

Kosiiiij;' (A)  verdiinslel : Rückstand  (H)  anf  dem  Filter 

('hol  esterin  mit  verdünnter  Salzsäure 

behandelt 

I ^ 1 

Lösung  (('):  Kalksalze.  Hüekstand  (D).  mit  Wasser 

niituntei-  S|)imm  von  Kupier.  gewaschen,  getrocknet,  mit 

C'hloroform  hehandelt : 
(lall  (‘11  larlist  ofl'e . 
namentlich  Bilirubin. 

Das  l'eiii  zerriebeiie  GalD'iistcinpulver^)  (ca.  '1  g) 
wird  in]  einem  getrockneten  Kolben  mit  etwa  dem  zehn- 
1‘aclien  Volumen  Aether  übergossen,  einige  Mal  ge- 
schüttelt, dann  durch  ein  nicht  angefeuchtiAes  Filter 
lillriert,  die  ätherische  Lösung  verdunstet. 

1.  Das  so  erhaltene  Cholesterin  C07II4GD  ist  nicht 
ganz  rein,  namentlich  oft  cDvas  fetthaltig,  jedocli  zu  den 
Reactionen  ausreichend  rein 2). 

a)  i\Ian  löst  einen  Teil  des  ( 'liolesterins  in  heisse m. 
iiiclit  absolutem  Alkohol,  lässt  die  Lösung  auf  einem  Uhi’- 
glas  spontan  verdunsten.  Das  ('holesterin  krystallisieri 
in  diesem  Falle  stets  mit  Krystallwasser:  C27lf.ipD -]- ILIL 
So  auch  stets  in  pathologischen  Flüssigkeiten.  -Man  imter- 
sucht  den  (‘iitstandenen  Brei  von  Cholesterinkrystalien 
miki’oskopisch : rhombische  Tafeln,  häiilig  mit  eins|wingeii- 
den  Vinkeln,  am  schönsten  ausgebildet,  wmnn  cs  sich 
s|)ontau  in  alten  Fxsmlaten,  Transsudaten,  Cystenllüssig- 
keiten  etc.  ausgeschieden  hat.  K'rystallwasserfrei  bildet  das 
Cholesterin  Nadeln. 


1)  (Icmiscli  VOM  (.'liolcstcriiistcincM  mul  FarbsiolTstcinen. 

’l)  Will  man  cs  reinigen,  so  löst  man  cs  in  80  proc.  Alkohol, 
seizl  ein  Stückchen  Kalihydrat  hinzu,  erwärmt  im  Kolben  auf  dem 
Wasserbad,  dampft  in  einer  Schale  auf  dem  AVasserbad  ein,  nimmi 
den  Rückstand  mit  Wasser  auf  und  schüttelt  die  Alischung  mit 
alkoholfreiem  Aether.  verdunstet  den  ätherischen  Auszuv. 


(iallt.'nstcinc. 


b)  Man  presst  etwas  von  den  Gliolesierinkrystallen 

<ib  bringt  eine  kleine  in  ein  übiglas.  setzt  ettta 

j 2 ccni  eines  (Teniisclies  ton  5 Volnmcii  concentiiei tei 

Scliwet'elsäurc  und  1 Vol.  Wasser  hinzu,  dann  1 l'ropfen 
Jüdjodkaliunilösung,  mischt  durch.  Die  Cholestcrinkrystalle 
färben  sicli  violet,  grün,  schliesslich  hellblau  (letzteres  oft 
<'i-st  beim  Stehen  bis  zum  nächsten  Tage)  unter  teilweiser 
Schmelzung.  .Man  kann  die  Ih’obe  auch  aul  dem  ()bjekl- 
träger  anstcllcn. 

c)  Den  grösseren  Teil  des  Cholesterins  benuizt  man  zu 
folgmiden  lleactionen: 


1.  Mau  dampft  ('ine  Trolx'  auf  dem  Deckel  eines 


löst  etwas  (,'holesterin  in  einem  trockenen  Keagcnsglas 
in  einigen  ( 'ubikeentimeiern  Chloroform,  setzt  das  gieiclu' 
Volumen  ('oncenlrierte  Schwefelsäure  hinzu  und 
schüttelt  mehrmals  gut  durch.  Die  ( 'hloi’oformlösimg 
färbt  sich  blutrot,  allmählich  kirschrot,  schliesslich 
jiurpurfarbig.  Die  Sclnvcfelsäure  unter  der  Chloro- 
formlösung zeigt  grüni'  Fluorescenz  (oder  Dichroismus). 
<Iiesst  man  jetzt  etwas  von  der  Chloroformlösung  in  ein 


( 'liolcstcrin  ans  ('ystcnlliissigkcit.^ 
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feuchtes  Reagensglas  und  scJiütteli  durch,  so  wird  sie 
schnell  entfärbt,  auf  erneuten  Zusatz  von  Schwefelsäure 
stellt  sich  die  ursprüngliclie  rote  Färbung  wieder  her. 
f]benso  entfärbt  sich  die  Chloroforinlösung,  wenn  jiian  sie 
in  eine  Schale  giesst,  durch  AVasseranzichung  aus  der 
Luft.  - ■ Verdünnt  man  die  purpurfarbige  Chloroform- 
lösung  durch  weiteren  Chloroformzusatz,  so  wird  sie  ofi 
blau  (infolge  des  geringen  AVassergehaltes  des  Chloroforms,), 
auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  wdeder  mehr  rötlich.  Tn 
selir  dünnen  Lösungen  (einige  Stäubchen  Cliolesterin  in 
f'liloroform  gelöst),  verläuft  die  Reaction  etwas  anders, 
jedoch  gleichfalls  charakteristisch:  Gelb-  bis  Rosafär- 
bung des  Chloroforms,  Gelbfärbung  der  Schwefelsäure 
mit  grünem  Reflex. 


3.  -Liebermanir s Chülcstolreaction.  Alan  löst 
etwas  ( diolesterin  unter  Erwärmen  in  Clssigsäureanh ydrid 
und  setzt  nach  dem  Erkalten  concentrierte  Schwefel- 
säure hinzu.  Die  Alischung  färbt  sich  schnell  rosa,  rot. 
blau,  schliesslich  blaugrün. 


Leide  Reactionen  sind  von  gleicher  Feinheit,  si<^ 
kommen  nicht  allein  dem  ( 'liolesterin  zu,  sondern  auch  den 
Säurecstern  desselben,  so  den  natürlicli  vorkommenden 
Palmitinsäure-  und  Oelsäureestern  (Lanolin  Liebreich's), 
die  Reactionen  sind  jedoch  z,  T.  w'eniger  ausgeprägt. 


4.  Reaction  von  C.  Neuberg  und  Rauchwerger ^).  — Zu 
alkoholischer  Lösung  von  Cholesterin  setzt  man  einige  Tropfen 
-Methyl furfurolwasser  oder  ein  Körnchen  Rhamnose  (Methylpentose), 
dann]  vorsichtig  einige  Cubikeentimer  concentrierte  Schwefelsäure. 
.\n  der  Berührungsgrenze  entsteht  ein  himbeerfarbiger  Ring,  der 
sich  bei  gelindem  Schütteln  verbreitert.  Die  Ester  geben  dieselbe 
Reaction.  tSehr  schöne  Reaction,  gilt  jedoch  auch  für  Gallen- 
.säuren.) 

Stellt  ein  etwas  grösseres  tjuantum  Cholesterin  zur 
Verfügung,  so  wird  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren 
aus  heissem  .Alkohol  absolut,  und  Abprossen  gereinigt  und 
der  Schmelz[)unkt  bestimmt.  Derselbe  liegt  bei  145^ 
(Unterschied  von  ])flanzlichem  Cholesterin,  dem  Phytosterin, 
welches  eine  ganz  ähnliche  Chloroform-Schwefelsäure- 
Reaction  zeigt,  dessen  Schmelzpunkt  jedoch  bei  133 — 136^ 
liegt). 


1)  I-Vslschril't  für  K.  .^alkowski.  i:U)4.  S.  270. 


(iallensteiiK,'. 
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2.  Der  auf  dem  Filter  bleibende  Ruckst  and  J> 
wird  einige  Mal  mit  Aether  gewaschen,  der  obere,  noch 
etwas  Cholesterin  enthaltende  Rand  des  Filters  ab- 
geschnitten, sodann  das  Filter  mit  verdünnter  Salzsäure 
A : 8)  gefüllt,  das  Ablaufende  mehrmals  wieder  auf- 
gegossen. 

3.  Die  abfiltrierte  J^ösung  C enthält  (Cilcium- 
salze,  nachweisbar  durch  Zusatz  von  Ammoniak,  Essig- 
säure, Ammoniumoxalat;  mitunter  Spuren  von  Kupfer, 
nachweisbar  durch  einige  Troi)fen  Ferrocyankaliumlösung: 
bräunliche  Färbung  bezw.  Niederschlag  von  Kupferferro- 
cyanid.  Mitunter  entsteht  statt  dessen  Blaufärbung  infolge 
von  Eisengehalt. 

4.  Der  auf  dem  Filter  bleibende  Rückstand  D 
wird  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Salzsäure- 
reaction  im  Waschwasser  gewaschen,  dann  das  Filter  im 
'Prockenschrank  getrocknet,  in  Stückchen  geschnitten, 
<liese  im  trocknen  Kölbchen  mit  wenig  Chloroform  er- 
wärmt, die  braungelb  gefärbte  Lösung  durch  ein  trockenes 
Filter  filtriert. 

Die  Lösung  enthält  Bilirubin  CßgllseN^Cß.  Man  \er- 
<lürint  sie  event.  mit  Chloroform  bis  zum  Volumen  von 
20-  25  ccm  und  teilt  sie  in  drei  etwa  gleiche  Teile. 

1.  Einen  Teil  überlässt  man  in  einem  Uhrglas  dei- 
freiwilligen  Verdunstung.  Mikroskoiiische  Untcr- 
•suchung  des  Verdampfungsrückstandes:  kleine  mangel- 
haft ausgebildete,  langgezogene  rhombische  Tafeln  oder 
undeutlich  krystallinische  Körnchen  von  Bilirubin  (nicht  zu 
verwechseln  mit  etwa  noch  vorhandenen  ( -holesterin- 
krystallen!).  Aufgiessen  eines  Tropfens  salpetrige  Säure 
<'nthaltender  Salpetersäure  vom  Rande  her:  Farbonspiel 
<ler  Gmelin’schcn  Reaction  (siehe  das  Kapitel  ,,Uarn‘‘, 
Abschnitt  Gallenfarbstoff).  Das  Bilirubin  ist  dem  1 lämato- 
porphyrin  iS.  130).  welches  keine  ausge|)rägte  Gmelin’sche 
Reaction  gibt,  isomer. 

2.  Man  unterschichtet  die  lAisung  mit  dem  gleichen 
Volumen  reiner  Salpetersäure  von  1,2  D und  schüttelt  ge- 
lind  durch:  die  Salpetersäure  färbt  sich  bald  violet  bis 
purpurfarben,  die  Chloroformhisung  blau.  Bei  der  spektro- 
skopischen Untersuchung  zeigt  die  Salpetersäure  einen 
Absorptionsstreifen  zwischen  Gelb  und  Rot  und  einen 
zweiten  Streifen  zwischen  Grün  und  Blau,  die  Chloroform- 
lösung einen  oft  schwachen  Streifen  im  Rot  bezw.  zwischen 
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<relb  mul  l\ot.  Allmälilicli  ändert  «icli  die  b^arbe  der 
Salpetersäure  in  Rot,  dann  Gelbrot,  auch  die  Färbung  des 
Ghloroforms  verblasst  allinähliclG). 

3.  Man  scliüttell  die  Lösung  mit  einer  scliwaclien 
Ivösung  von  Natriumcarbonat;  der  Farbstoff  gellt  in  die 
alkalisclie  Jaisung  über,  während  das  Chloroform  sich 
mehr  oder  weniger  vollständig  entfärbt  (Unterschied  vom 
im  f'iidotter,  Corpus  luteum,  manchen  Cysten,  Rlutserum 
vorkommenden  Jjutein,  welches  aus  der  Chloroformlösung' 
beim  Schütteln  mit  Natriuincarbonallösung  nicht  in  die 
alkalische  Lösung  übergeht). 

Die  abgetrenntc  alkulisclie  luisung  lässt  man  an  der 
Luft  stehen:  sie  färbt  sich  allmählich  grün  unter  Rildung 
von  Bilivei’din  C32ll3ßN40g  (Sauerstonaufnahmoi. 


1)  E.  Salkowski,  Arbeiten  aus  dem  J’athol.  Inst,  zu  Berliis 
]!)0G,  S.  586.  — Abderli  ad  den,  (dentralbl.  f.  d.  gesamte  IMiysiob 
II.  Path.  des  Stol'övccbsels.  Ed.  4.  S.  883  (1009). 


I lani. 
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Kapitel  X:  Vntersuchiuiff  des  Harns, 


I.  Allgemeine  Eigenschaften. 

Farbe,  klare  oder  trübe  ilescliatrerilieil,  Prüfung  der 
Keaction  mit  Lakmuspapier,  Bestimmung  des  specifischen 
Frewiclits  mit  dem  Frometer.  — Stehenlassen  einer  Probe: 
Ausscheidung  von  Harnsäure? 

II.  Verhalten  zu  Reagentien. 

Man  versetzt  kleine  Proben  mit  folgenden  KeagenLien: 

1.  Natronlauge:  Trübung,  Ausscheidung  von  Erd- 
phosphaten, die  sich  namentlich  beim  J^rwärmen  zusani men- 
ballen und  am  Boden  absetzen,  sie  erscheinen  normaler 
Weise  stets  wenig  gefärbt;  beim  Stehenlassen  auch  Krystalle 
von  A m m 0 n i u m m a g n 0 s i u m p h o s ] ) h a t . 

2.  Zusatz  von  Salzsäure:  Dunkelfärbung,  nameni- 
lich  beim  Itrwärmen.  mitunter  deutliche  Bot tärbii ng : 
beim  Stellenlassen  krystallinische  Ausscheidung  von  llai'n- 
säu  re. 

3.  Beim  KocIh'ii  bleibt  der  liani  in  dei‘  Begel  klar, 
seine  Keaction  sauer;  nicht  selten  abei-  wird  er  In'ib  unter 
Ausscheidung  von  ( -a  1 ci u m ph osph at.  Die  Keaction  ist 
dabei  bald  neutral,  bald  alkalisch.  Die  Trübung  löst  sich 
leicht  beim  Zusatz  weniger  Tropfen  Ivssigsäurc,  während 
eine,  äusserlich  ganz  ebenso  erscheinende,  von  Itiweiss 
herrührende  Trübung  bleibt.  Ausscheidung  bei  saurer 
Keaction  deutet  auf  hohen  Gehalt  an  Calcium  hin. 

4.  Chlorbaryum:  Weisser  Niederschlag  von  Baryuni- 
phospihat  und  -sullät:  bei  Zusatz  von  Salzsäure  löst  sich 
der  |)hosphorsaure  Baryt  auf,  die  Menge  des  Niederschlages 
nimmt  merklich  ab. 

5.  Silbernitrat:  ^\'eisser  Niederschlag  von  (Ador- 
silber  und  phosphorsaurem  Silber:  bei  Zusatz  von  Salpetei'- 
säui-e  löst  sich  das  letztere  auf,  Chloi-silber  bleibt. 

().  Bas.  Bleiacctat  (Bleiessig):  Dicker  Niederschlag, 
der  hauptsächlich  Bleichlorid,  Blciphosphat  und  Bleisulfai 
enthält,  sowie  den  grössten  Teil  des  Farbstolfs.  Da- 
Mitrat  ist  farblos  oder  fast  farblos.  Die  Fällung  mit 
Bleiessig  bezw.  in  manchen  Fällen  Bleiacetal  findet  viel- 
fach Anwendung  zur  Entfärbung  des  Harns. 
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III.  Darstellung  von  Harnstoff. 

500  ccm  jiienschlicher  Jlarii  mittlerer  Coiiceritratioii 
(oder  etwa  lialbsoviel  llundeharn)  säuert  mau  bis  zur 
ziemlich  stark  sauren  Reaction  mit  Salpetei-säure  an  (etwa 
2 ccm),  dampft  zuerst  auf  freiem  Feuer,  dann  auf  dem 
Wasserbad  zum  Sirup  ein,  lässt  etwas  abkühlen.  Voi- 
völligem  Erkalten  fällt  man  den  flarnstolf  durch  nicht  zu 
geringen  Zusatz  von  Salpetersäure  als  salpetersauren  Harn- 
stoll' aus.  Nach  völligem  Erkalten  wird  dieser  abliltrierl, 
ein  wenig  mit  kalter  Salpetersäure  gewaschen  und  auf 
einer  Tonplatte  oder  auf  Filtrierpapierunterlage  getrocknet. 
Zur  Ueberführung  des  salpetersauren  Harnstoffs 
in  Harnstoff  wird  der  salpetersaure  Harnstoff  in  einer 
Schale  mit  Wasser  übergossen,  dann  messerspitzweise 
ikiryumcarbonat  hinzugefiigt,  gut  durchgerührt,  erwärmt 
und  solange  mit  dem  Zusatz  von  Baryumcarbonat  fort- 
gefahren,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagiert, 
dann  filtriert  und  einmal  nachgewaschen.  Die  meistens 
gelblich  gefärbte  JjÖsu ng  wird  durcli  Erwärmen  mit  etwas 
Knochenkohle  entfärbt,  wiederum  filtriert.  Nunmehr  han- 
delt es  sich  noch  um  die  Trennung  des  Harnstoffs  von 
dem  entstandenen  Baryumnitrat.  Dies  geschieht  durch 
Findampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  Alkohol,  in  welchem  sich  nui-  Harnstoff,  Baryumuitral 
dagegen  nicht  löst.  Die  alkoholische  J^ösung  wird  filtriert 
und  eingedampft.  Der  Rückstand  liefert  eine  Krystalli- 
sation  von  Harnstoff.  Derselbe  wird  am  nächsten  Tage 
zwischen  Papier  abgepresst  und  zur  Reinigung  noch  ein- 
»nal  aus  wenig  Alkohol  absolut,  (im  Kolben  erwärmt)  um- 
krvstallisiert. 

NHo 

Harnstoff.  Erea.  ('()^  das  Amid  der  Kohlen- 

säure,  dahei-  auch  „Cai'bamid“  genannt,  krystallisiert  in 
langen  (|uadratischen  Säulen,  bei  schneller  Ausscheidung  in 
Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (bei  100®  in  jedem 
Verhältnis),  weniger  leicht,  jedoch  immer  noch  reichlich,  in 
Alkohol,  unlöslich  in  wasserfreiem  Aether.  nicht  fällbar 
durch  Metallsalze,  ausser  durcli  Mercurinitrat. 

Reactioiieii  des  HariistoHs. 

1.  Eine  Pi'obe  wird  in  einem  trocknen  Reageiisglas  er- 
liirzt:  Schmelzung,  starker  Ammoniakgerucli : man  er- 


liani. 


liitzt  solange,  bis  die  Schmelze  eben  wieder  fest  zu  werden 
beginnt.  (Das  Wiederfestwerden  beruht  auf  der  Bildung 
von  Cyanursäure.)  Beim  Krhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
bildet  sich  Ifiuret. 


Nlh 
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^Nlh 
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has  Biiirel  gibl  eine  charakteristische  Keaetioii.  Man 
löst  die  Schmelze  in  AVassei’  unter  Zusatz  von  Natronlauge, 
setzt  dann  vorsichtig  Kupfersulfatiösung  hinzu:  Das  ent- 
stehende Kupferoxydhydrat  löst  sich  zu  einer  intensiv  rot- 
violet  gefärbten  Flüssigkeit  (Biuret-Reaction). 


2.  Man  wiederholt  die  Schmelzung  setzt  sie  jedoch 
solange  fort,  bis  die  ganze  Masse  wieder  festgeworden  ist, 
löst  nach  dem  lirkalten  in  Wassei’  und  Natronlauge  unter 
Ilirhitzen  zum  Sieden  und  säuert  vorsichtig  mit  Salzsäun* 
an:  Ausscheidung  von  Cyanursäure  C3N3H3O3. 

3.  Einige  Krystalle  von  Harnstolf  löst  man  in  einem 
hhrglase  in  einigen  Tropfen  ^Vasser,  setzt  etwas  concen- 
trierte  Oxalsäurelösung  hinzu:  Ausscheidung  von  oxal- 
saiirem  Harnstoff  (CON2ll4)2.  tAHoO^  -f-  Il2th  Mikro- 
skopisch zu  untersuchen. 


4.  Wiederholung  des  Versuches  unter  Anwendung 
von  Salpetersäure  statl  Oxalsäure:  Salpetersaurer 
Haimstoff  CON2II4,  HNO3. 

5.  Man  erhitzl  eiwas  Harnstoff  mit  Natronlauge; 
starker  A mm oni akgeruch  untei-  IJebergang  des  Harn- 
stoffs in  Ammoniumcarbonat: 


/MU  ONH, 

('()(  -f  '2\U)  = (X)^ 

^MU  ' '\ONH4 

b.  Ein  kleiner  Ti’oplen  (Wiecksilber  wird  mit  Sal- 
petersäure erwärmt,  dann  etwas  Harnstoff  hinzuge- 
schüttet: lebhaftes  Aufschäumen  unter  IWitwickelung  eines 
farblosen  geruchlosen  Gases:  (femisch  von  Kohlensäure 
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rrnd  StiGkstoil':  die  Reaction  beruht  auf  der  Ihmvirkung,' 
der  salpetrigen  Säure  auf  Ilarnstoir: 

CON0H4  + N0O3  = COo  -f-  2 No  + 2HoO. 

7.  .Man  setzt  zu  Rroniwasser  im  Reagensglas  etwas 
Natronlauge  hinzu.  Dabei  bildet  sich  u.  A.  auch  Natrium- 
hypobromit  NaRrO.  Setzt  man  zu  der  Mischung  etwas 
Harnstofflösimg,  so  entwickelt  sich  Stickstofl'  unter  leb- 


Fig.  7. 


haftem  Aufschäumen,  wähi’end  die  gleichzeitig  gebildele 
Kohlensäure  absorbiert  bleibt: 

COyj\^  + SNaRrO  = COo  + No  + 2Hon  -f  -RNaRr. 

IV.  Darstellung  von  Harnsäure  ('sAAlRtts 

500  ccm  llai’n  versetzt  man  mit  50  ccm  Salzsäure 
und  lässt  24  Stunden  an  einem  kühlen  Ort  stehen:  filtriert, 
wäscht  mit  Wasser  nach.  Mikroskopische  rntersuchnng. 
Das  Filtrat  wird  mit  Ammoniak  alkalisch  2"cmacht.  dann 
mit  der  zur  (|uantitativen  Restimmung  der  Harnsäure  be- 
stimmten Magnesiamischung  ausgefällt  und  (iltriert.  Zum 
Filtrat  setzt  man  etwa  20  ccm  4 j)roc.  Silbernitrat- 
lösung:  Niederschlag  einer  Doppelverbindung  der  Harn- 
säure (welche  der  Fällung  mit  Salzsäure  entgangen  war) 
mit  Silbei’  und  Magnesium;  der  Niederschlag  muss  llockig 
aussehen.  Tut  er  das  nicht  und  ist  er  von  weisscr  Farbe, 
so  enthält  er  C'hlorsilber,  das  durch  iVmmoniak  in  Lösung 


IfjU’ll. 


171 


^eJialten  sein  sollte.  Man  bringt  dann  das  (Milorsilber 
durch  weitei’en  xVmmoniakzusatz  in  Lösung.  Der  Nieder- 
schlag wird  abtiltriert,  ausgewaschen,  in  etwa  200  ccm 
IV'asser  suspendiert,  durch  Einleiten  von  SchwefelwasserstolV 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  zersetzt.  Man  er- 
hitzt die  von  Schwefelsilber  schwarz  gewordene  Mischung, 
liltriert,  dampft  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  ein, 
setzt  etwa  1 ccm  Salzsäui*e  hinzu,  lässt  stehen. 


Fig.  8. 


llai-nsäiirc : bei  a durch  8alz,säurczusatz  aus  harnsaurein  .\llcali. 
hei  I)  aus  Ilani  spontan  abgeschieden. 


Miüiiiier  ist  die  durch  Salzsäure  bewirkte  Fällung  sehr 
gering,  ja  sic  kann  sogar  ganz  fehlen,  obwohl  der  llarn 
Harnsäure  enthält. 

Ohne  das  Silberverfahren  erhält  man  Harnsäure  durch 
Itindampfen  von  ca.  500  ccm  Harn  zuerst  auf  freiem  Feuer, 
dann  auf  dem  AVasserbad  auf  ein  kleines  Volumen,  Zusatz 
von  Salzsäui-e  und  Stehenlassen  bis  zum  nächsten  Tage. 


Harnsäure  L5ll4]S4()3.  Kiystallinisches  IFilver. 
äusserst  schwer  löslich  in  AVasser  (in  1800  T.  heis.sen. 
1.5  000  1 b 000  1.  kallen  AVassers),  unlöslich  in  .Alkohol. 


Üeacticmeii  dei*  Hanisäiire. 

1.  Man  brii]gt  eine  kleine  (Quantität  llarnsäuro  nebsr 
etwas  Wasser  aul  den  Objectträger  und  lässt  Natronlauge 
oder  Fiperazinlösung  (10  proc.)  zulliessen:  Die  Krystalle 
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lösen  sich  auf.  Ist  die  Auflösung  ganz  oder  zum  grösstem 
Teil  erfolgt,  so  lässt  man  Salzsäure  zufliessen:  die  Harn- 
säure scheidet  sich  in  charakteristischen  spindelförmigen 
Krystallen  aus:  mikroskopische  Untersuchung. 

2 . M u r e X i (1  p r 0 b e . ki  n c se  h r k 1 ei  ne  Q u anti  tat  ü be  r- 
giessr  man  auf  einem  Porzellantiegeldeckel  mit  einigen 
‘Fropfen  Salpetersäure,  löst  durch  Ik’wärmcn  auf  und  ver-i 
dampft  vorsichtig  unter  Vermeidung  zu  starker  Erhitzung: 
es  bleibt  ein  gelber  bis  roter  Pückstand.  Man  lässt  er- 
kalten und  befeuchtet  denselben  mit  äusserst  wenig  Am- 
moniak: pur  pur  rote  Färbung  durch  Bildung  von 
Murexid.  Nunmehr  setzt  man  etwas  Natron  hinzu: 
tiefblaue  Färbung^).  Erwärmt  man  mm  nochmals, 
so  wird  die  Färbung  blasser  und  verschwindet  noch  vor 
dem  Eintrocknen  vollständig.  Benetz!  man  den  noch 
heissen  purj)urroten  Rückstand  oder  den  blauen  Rückstand 
mit  einigen  Tropfen  AVasser,  so  löst  er  sich  zu  einer  fast 
farblosen  Flüssigkeit.  Dampft  man  dieselbe  durch  Er- 
hitzen auf  einer  kleinen  Flamme  ein,  so  stellt  sich  die 
Reaction  nicht  wieder  her,  weil  das  Murexid  leicht  zer- 
störbar ist  (Unterschied  von  der  Reaction  der  Xanthin- 
basen.  namentlich  dos  Guanins). 

3.  Man  löst  etwas  Harnsäure  in  Lösung  von  Natrium- 
carbonat und  betupft  damit  einen  Papierstreifen,  welcher 
mit  einei’  Lösung  von  Silbernitra!  getränkt  ist:  es  ent- 
stehen sofort  Flocke  von  reduciertem  Silber,  je  nach 
der  Menge  der  gelösten  Harnsäui'e  von  gelbbrauner  bis 
f iefsch warzer  Färbung. 

4.  Averse! zt  man  dagegen  di<'  obige  Jjösung  mit  sog. 
Magnesiamischung  (Lösung  von  Magnesiumhydroxyd  in 
Ammoniak  -f-  (jhlorammonium)  und  setzt  dann  Silber- 
nitratlösung hinzu,  so  scheidet  sich  eine  Doppelverbindung: 
harnsaures  Silber- Magnesium  als  gelatinöser  Niodci- 
^chlag  aus. 

ö.  Man  löst  etwas  Harnsäure  in  AVasser  -|-  Natron- 
lauge, setzt  etwas  Fehling’sche  Lösung  hinzu  und  er- 
erwärmt:  es  scheidet  sich  weisscs  harnsau  res  Ku  |)fer- 
oXydiil  odei',  wenn  die  (xtuantilät  des  Kupfers  im  A'er- 
hältnis  zur  Harnsäure  gross  genug  ist,  rotes  Kupferoxydul 
aus.  Diese  Reaction  ist  wichtig,  weil  sie  zeigt,  dass  bei 
Anslellung  der  Trommer’schen  Pi-obe  mit  normalem  Harn 


1)  l'lbenso.  wenn  man  vornhei’oin  Nati’onlauL^e  anwondot. 


llani. 
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die  reducieremlc  Wirkung  der  nie  feJilenden  llarnsäiirc  sicli 
geltend  machen  muss. 

Von  den  Reactionen  ist  die  Silberfällung  besonders 
wichtig  zur  Isolierung  der  Harnsäure,  die  Murexid  probe 
/um  definitiven  Nachweis. 

V.  Nachweis  des  Kreatinins  (hll^NgO. 

24U  ccm  Harn  werden  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Kalkmilch  oder  Ammoniak  schwach  alkalisiert,  mit  Uhlor- 
calcium  genau  ausgefällt,  auf  300  ccm  aufgefüllt,  gut  ge- 
mischl,  nach  15  Minuten  durch  ein  trockenes  Kiltei’  filtriert. 


Fig.  9. 


Krcatiiiincliloi'zink  aus  llani. 


\ om  Filtrat,  das  schwach  alkalisch  reagieren  muss,  werden 
250  ccm  abgemessen  und  anfangs  auf  freiem  Feuer,  dann 
auf  dem  AVasserbad  bis  auf  etwa  20  ccm  eingedampft,  mii 
etwa  ebenso\  iel  Alkohol  absol.  durchgerührt,  die  Alischung 
in  einen  Alesscylinder  von  100  ccm  gebracht,  mif  Alkohol 
absol.  nachgespült  und  schliesslich  damit  bis  zur  iMarke  auf- 
gefüllt  durchgemischt.  Alan  lässt  bis  zum  nächsten  Tago 
stehen,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  und  versetzt  das 
filtraf  mit  etwa  20  Tropfen  alkoholischer  Chlorzinklösung. 
^Z'^ch  1—2  tägigem  Stehen  haben  sich  Krystalldrusen  von 
K reati  ninch  1 orzink  (C4lFN30)oZnCl2  ausgeschieden. 
Alikroskopische  l ntersuchung.  Alan  filtriert  und  w'äschi 
mit  Alkohol  nach. 
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Zur  Ideutiücierimg  dient  die  \\  eyl’sclie  Keaetioii:  Man 
\erreibt  das  Kreatiniiichlorzink  zum  feinen  Pul\er,  koclii 
eine  kleine  (iluantität  davon  iin  Peagensgias  mit  AVasser. 
lässt  erkalten,  liltriei’t.  Das  Filtrat  versetzt  man  zuerst 
mit  einigen  Tropfen  Nitroprussidnatriumlrtsung,  dann 
mit  etwas  Natronlauge:  tiefrote  Färbung,  welche 
schnell  abblasst  bis  zu  Strohgelb. 

Alan  kann  die  Weyl’sche  Peaction  auch  [am  Harn 
<lirect  ausführen.  Da  der  Harn  aber  öfters  Aceton  in 
merklicher  Alenge  enthält  und  dieses  eine  ganz  ähnliche 
Peaction  gibt,  so  tut  man  gut,  den  Harn  vor  Anstellung 
der  Peaction  zum  Sieden  zu  erhitzen,  wodurch  das  Aceton 
entfernt  wird,  und  wieder  ab  zu  kühlen. 

F]benso  ist  direkt  am  Harn  anzusteilen  Jaffe’s  Pe- 
action mit  Pikrinsäure:  man  versetzt  den  Ham  mit  etwas 
wässriger  .Pikrinsäurelösung,  dann  mit  einigen  Troplen 
Natronlauge:  tiel'rote  Färbung’. 


VI.  Nachweis  von  Oxalsäuren. 

5UÜ  ccm  nicht  filtrierter  Harn  werden  mit  Ammoniak 
und  Chloi'calcium  gefällt,  dann,  ohne  zu  liltrieren.  stark 
oingedampft,  mit  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  grössten- 
teils auf  ein  Filtor  gebracht,  abliltriert,  mit  Alkohol  nach- 
gewaschen,  dann  einmal  mit  Aether.  Der  in  der  Schale 
und  auf  dem  Filter  befindliche  Niederschlag  wird  in  ver- 
dünnter Salzsäure  geh'tst  (etwa  lüO  ccm  auf  verdünnle 
Salzsäure),  die  Lösung  mehrmals  mit  dem  gleichen  \ o- 
lumen  alkoholhaltigen  Aethers  (9  \ ol.  Aether,  1 A ol.  Al- 
kohol) geschüttelt,  der  Aetherausziig  sorgfältig  abgetrennt 
und  durch  ein  nicht  angefeuchtetes  filier  filtriert.  Das 
.Vusschütteln  wird  ebenso  noch  einmal  wiederholt.  Die 
vereinigten  Aetherauszüge  werden  in  einem  trockenen 
Kolben  abdestillierl.  Die  im  Kolben  bleibende  Müssigkeil 
giesst  man  in  eine  Schale,  spült  den  Kolben  einmal  mit 
Alkohol,  dann  mit  AVasser  nach  und  erhitzt  so  hinge  aul 
rletn  AA'iisserbad  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  bis  der 
Geruch  nach  Alkohol  und  Aether • verschwunden  ist.  Die 
Testierende  wässrige  Flüssigkeit,  deren  A olumeti  etwa 
'20  ccm  betragen  soll,  lässt  man  erkalten,  filtriert  von  etwa 


l)  Nacli  M ;u:  (ii.  I-!.  I k o w sl<  i) . /citsc-lir.  f.  jtliysiol. 

vhem.  läl.  nO.  S. 
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sich  ausscheidenclcii  harzigen  Substaiizeii  ab,  macht  das 
Filtrat  mit  Ammoniak  alkalisch,  setzt  1 — 2 ccm  lOproc. 
<]hlorcalciumlösimg  hinzu  und  säuert  mit  Essigsäure  an. 
Der  entweder  sofort  oder  erst  allmählich  entstehende  weisse 
nder  etwas  gefärbte  Niederschlag  von  oxalsaui’em  Kalk  ist 
bei  schneller  Ausscheidung  amorph,  jedoch  ganz  homogen, 
bei  langsamer  Ausscheidung  krvstalliniscli . zeigt  dann  je- 
iloch  häulig  nicht  octaedrische,  sondern  die  von  Feser 
und  Fried berger^)  beschriebenen  Formen  ((|uadratische 
krisinen  mit  pyramidalen  Endflächen). 

Der  alkoholische  Auszug  enthält  Kreatinin. 


VII.  Hippursäure  = BenzoylglycocoII  ('oHoND,  = 

(’lk-  Nll((  clfsCO) 

(H)Ull. 

Ca.  300  ccm  Ffcrdeharn  oder  Kinderharn  mit 
1\ alkmilch  versetzt  bis  zur  alkalischen  Reaction,  erwärmt 
(zur  Entfernung  von  Phosphorsäure  und  eines  Teils  des 
Farbstolfs),  filtriert,  zur  Sirupeonsistenz  eingedampft,  mit 
Alkohol  gefällt,  filtriert,  (ier  Alkoholauszug  verdunstet 
und  nach  völligem  hirkalten  mit  Salzsäure  stark  angesäuert. 
Die  I lip[)ursäurc  scheidet  sich  sofort  oder  allmählich  als 
krystallinischer  Brei  aus-).  Derselbe  wird  abfiltriert  (das 
Filtrat  aufbewahrt),  gewaschen,  abgepresst,  in  Wasser 
unter  Zusatz  von  Ammoniak  gehist,  durch  Erwärmen  mit 
etwas  Tierkohle  entfärbt,  filtriert,  eingedampft,  durch  Zu- 
satz von  Salzsäui’c  wieder  ausgefällt,  abfiltriert,  gewaschen, 
auf  Filtrierpapierunterlagc  an  der  Luft  getrocknet.  Vorher 
wird  eine  ITobe  in  feuchtem  Zustand  mikroskopisch 
untersucht.  Firweist  sie  sich  mit  Benzoesäure  (unregel- 
mässig gezackte  Blättchen)  verunreinigt,  so  behandelt  man 
das  trockene  Säuregemisch  mit  Acther.  Zur  Erzielung 
grösserer  Krystalle  kann  die  Säure  noch  aus  heissem 
Wasser  iimkrystallisierf  werden. 

1)  Vgl.  -MaJy  .s  .lahrcsher.  f.  Ticrelicmio.  täl.  4.  S.  2äl. 

2)  .Alitunicr  zügert  die  .\ussclicidiing;  dann  lässt  sic  sich 
meistens  durch  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  iih 
Scheidei  richter  herheiführen. 
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l{eacti(m(‘u  der  Hijjpiirsäiire. 

1.  Eine  Probe  wird  im  Keagensglas  niit  Wassei-  ej- 
liitzt;  sic  löst  sicli  auf,  beim  Erkalten  scheidet  sicli  die 
Hippursäure  in  ^Sladeln  wieder  aus.  ]Mikroskopische 
E ntersucliu  ng. 

2.  Eine  Probe  wird  in  einem  ujiten  geschlossenen 
Kührchen  erhitzt:  die  liippursäure  schmilzt  zunächst  ohne 
Zersetzung  (Smp.  187*^):  bei  stärkerem  Erhitzen  färbt  sich 
die  geschmolzene  Masse  rot,  gibt  ein  Sublimat  von  Benzoe- 
säure und  entwickelt  einen  bittermandelarligen  Geruch 
(Henzonitril  OellsOX  und  Blausäure  ONll).  Die  Rol- 


a IJenzoesäurc,  b llippursäui’c. 


lärbung  rührL  von  der  Zersetzung  des  (»lycocolls  her.  Nach 
dem  Erkalten  schneidet  man  das  Böhrchen  dicht  unter- 
halb des  Sublimats  durch,  stellt  den  oberen  Teil  in 
schwache  Natriumcarbonatlösung,  welche  sich  in  einem 
Reagensglas  bclindct,  nnd  versetzt  die  erhaltene  Jjösung 
mit  Salzsäure:  Ausscheidung  von  Benzoesäure,  mikro- 

skopisch zu  untersuchen. 

3.  Man  dampft  eine  kleine  Quantität  der  Jvrystalle 
mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  ab,  mischt 
den  Rückstand  mit  etwas  Sand,  bringt  ihn  in  ein  Röhrchen 
und  erhitzt  stärker:  cs  tritt  bittcrmandclartiger  Geruch 
auf,  der  auf  der  Pildung  von  Nitrobenzol  GßlQNOo  be- 


Harn. 
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ruht  (Lücke’sclie  Reaction).  Dieselbe  Reaction  gibt  aucli 
die  Benzoesäure  und  viele  Säuren  der  aromatischen  Reihe. 

VIII.  Phenol  CeH.OH,  Kresol  (VH, OH. 

R h e n 0 1 s e li  w e f e 1 s ä u ]•  e , K r e s o 1 s c h w e f e 1 s ä u r e. 

a)  Piienol. 

Strahlig  krystallinische  Masse  (wenn  vorher  ge- 
schmolzen) oder  lose  Krystalle,  mit  wenig  (^/lo)  MVasser 
eine  ölige  Flüssigkeit  bildend.  Smp.  42 leicht  löslick 
in  Aether,  Alkohol,  in  15  T.  Wasser. 

Reaetioiieii  des  Plieiiols. 

Lösung  von  2 pCt.  und  0,2  pCt.  Die  Reactionen  werden- 
parallel  angestellt.  Das  im  Folgenden  angegebene  Ver- 
halten gilt  für  die  2 proc.  Lösung. 

1.  Zusatz  von  Eisenchlorid : tiefblaue  (amethystblaue) 
Färbung.  Starke  Säuren  heben  die  Färbung  auf.  Die- 
gleiche  Reaction  geben  viele  Rhenolderivate  z.  B. 
die  Salicylsäure. 

2.  Man  setzt  zu  der  Phenollösung  etwa  ein  Viertel 
des  Volumens  Ammoniak,  dann  einige  Tropfen  C'hlor- 
kalklösung  und  erwärmt  gelind,  nicht  bis  zum  Sieden: 
Blaufärbung  resp.  Grünfärbung.  Bildune:  von  lndolj)henol 
C,H,.!s^,li;._(;). 

3.  Man  setzt  einige  Tropfen  Millon’sches  Reagens 

hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden:  intensiv  dunkel  rote 

Färbung  resp.  ebenso  gefärbter  Niederschlag.  Die  Re- 
action ist  bei  1:60  000  noch  sehr  deutlich,  jedoch  tritt 
bei  so  grosser  Verdünnung  nur  eine  zarte  Rosafärbung 
ein.  Die  gleiche  Reaction  geben  fast  alle  Benzolderivate, 
welche  eine  llydroxylgrup|)e  im  aromatischen  Kern  ent- 
halten (0.  Nasse). 

4.  Zusatz  von  Bromwasser  bewirkt  zuerst  die  Ent- 
stehung eines  gelatinösen  Niederschlags  von  Monobrom- 
phenol resp.  Dibrompheno],  welches  durch  einen  sehr 
penetranten  (ieruch  ausgezeichnet  ist,  bei  weiterem  Zu- 
satz bildet  sich  gelblichweisses  krvstallinisches  Tribrom- 
phenol  CcHsBrgOlI.  ln  verdünnten  Lösungen  entsteht 
dasselbe  sofort.  Bei  grossem  IJeberschuss  von  Brom  bildet 
sich  dribrom|)henolbrom  (nach  neueren  Angaben  ist  dieser 
Niederschlag  T c t r a b i • o n i c h i n o n ) . 

Salkowski.  Practiemn.  4.  Aufl. 
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\'on  den  Koactionen  sind  3.  und  4.  die  feinsten  und 
am  meisten  angewendet. 

Aus  dem  Hai’n  bekommt  man  nach  Gebraucli  von 
Phenol  dieses  selbst;  der  Pferdeharn  und  patliologische 
Harn  enthält  ein  Gemisch  von  Plienol  und  Krcsol.  Die 
Reactionen  des  Kresols  (Parakresol,  welches  dem  Ortho- 
kresol  und  dem  Metakresol  gegenüber  vorwaltet)  sind  denen 
des  Phenols  ähnlich,  jedoch  weniger  schön,  die  Färbung 
mit  Eisenclilorid  nicht  blau,  sondern  sclimutzig  grau. 
Zum  Teil  liängt  dieses  davon  ab,  dass  das  Kresol  in 
AVasser  weit  weniger  löslich  ist,  als  das  Phenol. 

b)  Phcnolsch wcfelsäure  res]).  Kresolsch wefel- 
säure.  Nachweis  von  Phenol  im  Harn. 

Phenol  und  Ri’esol  finden  sich  nie  als  solche  im 
Harn,  sondern  stets  in  Form  der  sogenannten  gepaarten 
oder  gebundenen  Schwefelsäuren  oder  Aetherschwefel- 
säuren,  welche  selbst  wiederum  stets  als  Kaliumsalz 

/OG.Hs  ,OC,H, 

SOo^  resp.  SOo( 

im  Harn  enthalten  sind,  ausserdem  auch  in  Form  gepaarter 
Glucuronsäuren.  Zur  Isolierung  resp.  zum  Nachweis  müssen 
die  gepaarten  Schwefelsäuren  bezw.  Glucuronsäuren  ge- 
spalten werden.  Dies  geschieht  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure. 

1.  Nachweis  im  Pferdeharn.  Die  Mutterhume 
von  der  Darstellung  der  Hippursäure  wird  auf  200  ccm 
gebracht  und  destilliert;  man  destilliert  etwa  2/4  ab.  Das 
Destillat  zeigt  den  charakteristischen  Geruch  nach  Para- 
kresol. Es  enthält  häulig  etwas  Benzoesäure  in  krystalli- 
nischer  Form. 

Ein  Teil  dient  zur  Anstellung  der  Reactionen,  der 
Rest  wird  mit  Natriumcarbonat  schwach  alkalisiert  und  im 
Scheidetrichter  mit  wenig  Aether  geschüttelt,  der  Aether 
abgetrennt  und  verdunstet:  es  hinterbleibt  ein  Gemisch 
von  Krcsol  und  l’henol. 

2.  Nachweis  im  menschlichen  Harn.  200  ccm 
werden  mit  50  ccm  Salzsäure  versetzt  und  so  lange 
destilliert,  bis  kleine  l’roben  des  Destillates  mit  Brom- 
wasser keine  Trübung  mehr  zeigen.  Handelt  es  sich  um 
Nachweis  sehr  kleiner  IMengen  (im  normalen  Harn'),  S(> 


Harn. 
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Averden  500  ccm  Harn  verlier  bei  durch  Natriumcarbonat 
alkalisch  geiialteuer  Reaction  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  Vs  des  Volumens  Salzsäure  versetzt  und  destilliert 
(J.  Munk). 

Statt  der  umständlichen  ]\lethode  der  Destillation  kann 
man,  namentlich  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  viel 
Oarbolsäure  von  Verbänden  etc.  her  resorbiert  ist, 
auch  ein  abgekürztes  Verfahren  amvenden,  welches  auf 
der  spaltenden  und  nitrierenden  Wirkung  der  Salpeter- 
säure beruht.  Man  mache  dabei  stets  einen  Parallelversuch 
mit  normalem  Harn. 

Man  versetzt  den  Harn  im  Reagensglas  mit  etwas 
Salpetersäure,  erhitzt  zum  Sieden:  es  tritt  bittermandel- 
artiger Geruch  auf  (Bildung  von  flüchtigem  Orthonitro- 
phenol):  nach  völligem  Erkalten  setzt  man  Bromwasser 
hinzu;  mehr  oder  weniger  starke  Trübung  resp.  Nieder- 
schlag von  Nitrotribromphenol.  Normaler  Harn,  ebenso 
behandelt,  bleibt  entweder  klar  oder  gibt  eine  leichte 
Trübung.  Eine  zweite  Probe  alkalisiert  man  nach  dem 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  mit  Natronlauge:  orangerotc 
Färbung  durch  das  gebildete  Nitrophenolnatrium. 


IX.  Brenzcatechin  (Pyrocatechin)  C6H4(OH)2. 

Peactionen  an  der  wässrigen  Lösung  (0,1  g:  25 — 50), 
des  käu (liehen  Präparates. 

1.  Vorsichtiger  Zusatz  von  verdünnter  hiisenchlorid- 
lösung:  Grünfärbung.  Setzt  man  nun  eine  Spur  Am- 
moniak hinzu  oder  besser  eine  Spur  Weinsäure  und  als- 
dann Ammoniak,  so  geht  die  grüne  Farbe  in  Violet 
über.  Ansäuern  mit  Essigsäure  ruft  die  grüne  Farbe  wieder 
hervor. 

2.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Ammoniak, 
dann  mit  einigen  Tropfen  Silbernitrat,  es  tritt  fast 
augenblicklicli  lleduction  zu  metallischem  Silber  ein. 

3.  Bei  Zusatz  von  Natronlauge  färbt  sich  die  Lösung 
unter  Sauerstoffaulnahme  von  der  Oberlläche  her  erst  grün, 
<lann  braun  und  schwarz,  besonders  beim  Schütteln. 

4.  Durch  essigsaures  Blei  wird  das  Brenzcatechin  ge- 
fällt, das  liltrat  gibt  keine  Beactionen  mehr. 
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X.  Indigblau.  Indican  = lndoxylschwefelsauresKali 


SO- 


^OCsneX 


^\)K. 

a)  Indigblau  CißllioNoOo. 


1.  Man  erhitzt  etwas  feingepulverten  käuflichen  Indigo 
ausgebreitet  in  einer  Porzellanscliale  oder  in  einer  Metall- 
schale vorsiclitig.  Die  Oberlläclie  bedeckt  sicli  mit  einem 
Haufwerk  purpurfarbener  Krystalle  von  Indigoblau. 

2.  Man  erhitzt  eine  Probe  im  trockenen  Reagensglas. 
Das  Glas  erfüllt  sich  mit  purpurfarbigem  Dampf,  ähnlich 
dem  Joddampf.  Ein  Teil  des  Indigo  verkohlt,  ein  anderer 
sublimiert;  dabei  geht  jedoch  stets  ein  Anteil  in  das 
isomere  Indigo  rot  über  (Rosin). 

3.  Man  erhitzt  eine  Probe  mit  Chloroform:  blaue 
Lösung. 

4.  Man  erhitzt  eine  Probe  mit  concentrierter  Schwefel- 
säure, lässt  völlig  erkalten,  giesst  dann  in  Wasser:  blaue 
Lösung  von  Indigoblanschwefelsäure  und  Phoenicinschwefel- 
säure.  Dieselbe  wird  filtriert  und  spektroskopisch  unter- 
sucht: starker  Absorptionsstreifen  zwischen  C und  D, 
mehr  nach  D. 


b)  Nachweis  von  Indican. 

1.  Jaffe’sche  Indican  probe.  iUan  versetzt  den 
Ifarn  mit  dem  gleichen  Volumen  Salzsäure,  dann  tropfen- 
weise unter  fortdauerndem  Umschütteln  mit  verdünnter 
Chlorkalklösung  (1  : 20).  Setzt  man  dann  etwa  1 ccm 
Chloroform  hinzu  und  schüttelt  gelind,  so  färbt  sich  das 
Chloroform  blau  unter  Aufnahme  des  abgespaltenen  Indigo- 
blau’s.  Die  Quantität  des  Chlorkalks  ist  schwer  zu  be- 
messen, ein  Ueberschuss  kann  Indigoblau  oxydieren,  die 
Reaction  verläuft  in  jedem  Palle  langsam  und  erfordert 
einiges  Abwarten.  — Indicanreiche  Harne  färben  sich 
direct  grün,  selbst  blau,  indicanärmere  tun  dieses  nicht. 
Häufig  tritt  statt  bläulicher,  violette  Färbung  ein,  welche 
von  Chloroform  nicht  aufgenommen  wird.  Sie  beruht 
nach  Rosin  auf  Indigorot  oder  auf  Urorosei’n.  Nor- 
maler Harn  färbt  sich  in  der  Regel  violet  bis  rotviolet, 
gibt  jedoch  an  Chloroform  etwas  Indigoblau  ab.  Stark 
gefärbte  Harne,  z.  P>.  icterische,  sind  vor  Anstellung  der 


Harn. 


ISl 


Ueaction  durch  Zusatz  von  wenig  Bieicssig  zu  entfärben 
und  zu  filtrieren. 

2.  Indicaiiprobe  nach  Obermayer,  Der  Harn 
wird  mit  nicht  zu  viel  Bleizuckerlösung  oder  Bleiessig 
ausgefällt,  durch  ein  trockenes  Filter  liltriert,  das  Filtrat 
mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Salzsäure,  welche 
in  1000  Teilen  2 — 4 Teile  bäsenchlorid  enthält,  1 — 2 Mi- 
nuten stark  durchgeschüttelt.  Das  Fisenchlorid  hat  den 
Vorzug,  dass  ein  \'erlust  an  Indigoblau  durch  Oxydation 
nicht  stattlinden  kann. 

3,  indicanprobe  nach  Verf.  j\Ian  versetzt  ca.  8ccm 
Harn  mit  etwa  1 ccm  Kupfersulfatlösung,  dom  gleichen 
^'olumen  ((S — 9 ccm)  rauchender  Salzsäure  und  etwas 
Chloroform,  schüttelt  gclind  durch. 

Bei  jodkaliumhaltigen  Harnen  entsteht  eine  Compli- 
cation  dadurch,  dass  bei  Anstellung  der  Probe  auch  .Jod 
in  das  Chloroform  übergeht.  Man  setzt  in  diesem  Falle 
nachträglich  etwas  Natriumthiosulfat  (in  AVasser  gelöst) 
hinzu  (Frenkel,  Berk  klin.  Wochenschr.  1890.  No.  37) 
oder  einfacher  nach  Hofmeister  Natronlauge. 

XI.  Urobilin 

von  Jaffe  im  Harn  entdeckt  (Fieberliarn,  Stauungsharn). 
Nachweis: 

1.  Fine  Harnprobe  wird  spektroskopisch  untersucht: 
stark  urobilinhaltige  llaime  zeigen  oft  direkt  den  charakte- 
ristischen Absorptionsstreifen  an  der  Grenze  von  Grün  und 
Blau  zwischen  den  Linien  b und  F (siehe  die  Spektral- 
tafel No.  7).  Mitunter  ist  die  Absorption  deutlicher,  wenn 
man  einen  Tropfen  Salzsäure  hinzusetzt.  Nicht  selten  ist 
die  Lichtabsorption  so  stark,  dass  man  den  Harn  mit  dem 
mehrfachen  Volumen  AVasser  verdünnen  muss,  um  einen 
deutlichen  Absorptionsstreifen  zu  erhalten. 

2.  Line  zweite  Probe  versetzt  man  mit  Ammoniak, 
liltriert  nach  einigen  Alinuten  von  dem  entstandenen  Bhos- 
phatniederschlag  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einigen 
Tropfen  Chlorzinklösung:  bei  starkem  Frobilingehalt  be- 
merkt man  grüne  Fluorescenz,  die  spektroskopische  Unter- 
suchung zeigt  fast  denselben  Absorptionsstreifen  (etwas 
näher  an  b). 

3.  10 — 20  ccm  Harn  säuert  man  mit  einigen  Tropfen 
»Salzsäure  an,  schüttelt  dann  gelind  mit  5 — 10  ccm  Amyl- 
alkohol. Der  iVmylalkoholauszug  wird  spektroskopisch 
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untersucht.  Nacli  Zusatz  einiger  Tropfen  CJilorzinklösung 
(1  g ZnCJo  in  100  ccm  ammoniakalischen  Alkoliol)  zeigt 
der  Auszug  Fluorescenz  (Nencki  und  Rotscliy). 

4.  Eine  vierte  Probe  versetzt  man  im  Peagensglas 
mit  einigen  Cubikeentimetern  Chloroform,  misclit  tvieder- 
holt  durch  unter  Vermeidung  von  zu  staiEem  Schütteln, 
trennt  das  Chloroform  ab  und  versetzt  es  mit  einem 
Tropfen  alkoholischer  Cldorzinklösung,  etwaige  Trübung 
ist  durch  Zusatz  von  Alkohol  absolut,  aufzuhellen:  das 
Chloroform  färbt  sich  rosenrot  mit  grüner  Fluorescenz 
|E.  Wirsingi)|. 

5.  10  ccm  Harn  versetzt  man  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen lOproc.  alkoholischer  Lösung  von  Zinkacetat  und 
nitriert:  grüne  Fluorescenz  [Schlesinger-)].  Das  Filtrat 
kann  durch  Zusatz  von  p-Dimethylaminobenzolaldeliyd  in 
salzsaurer  oder  essigsaurer  Lösung  auf  Gegenwart  von 
Urobilinogen  untersucht  werden:  Rotfärbung,  der  auf  dem 
Filter  bleibende  Rückstand  auf  Gallenfarbstoff,  siehe  diesen 
I iMünzer  u.  Bloch  3)|. 

0.  Stark  urobilinhaltige  Harne  geben  mit  Natronlauge 
-|-  Kupfersulfat  Riuret-Reaction  (Verwechslung  mit  Albu- 
mosen  oder  Pepton!). 

Ist  das  Frobilin  so  nicht  nachweisbar,  so  verfährt 
man  folgendermassen : 

200  ccm  Harn  fällt  man  mit  bas.  Bleiacetat  völlig 
aus,  filtriert  ab,  wäscht  ein  .Mal  mit  Wasser  nach,  trocknet 
den  Niederschlag  bei  gelinder  Wärme,  zerreibt  ihn  in  der 
Reibscliale  mit  Alkohol  und-  5 g Oxalsäure,  lässt  12  bis 
24  Stunden  stehen  und  filtriert  (nimmt  man  Alkohol  absol., 
so  ist  das  Trocknen  des  Niederschlages  entbehrlich,  es 
genügt  dann,  ihn  auf  Filtrierpapierunterlage  gut  absaugen 
zu  lassen).  Eine  Portion  des  Filtrats  macht  man  mit 
Ammoniak  alkalisch,  filtriert  von  dem  ausfallenden  Oxal- 
säuren Ammon  ab  und  setzt  einen  Tropfen  Chlorzinklösung 
hinzu:  grüne  Fluorescenz,  Absorptionsstreifen.  Nicht  selten 
aber  treten  diese  Erscheinungen  nicht  deutlich  ein,  dann 
schüttelt  man  das  alkoholische  Filtrat  zur  Reinigung  im 
Schüttcltrichter  mit  etwa  20  ccm  Chloroform  und  so  viel 

1)  Vcrliandl.  der  \Viirzl)iirgcr  idi_ys.-nicd.  (Icscllscliaft.  X.  F. 
.XXV  [.  No.  .‘F 

2)  Deutsche  mcd.  'Woclicuschr.  1908.  X"o.  32. 

8)  Arcli.  f.  Ycrdauungskrankli.  Hd.  IG.  S.  2G0. 
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Wasser,  dass  das  Chloroform  sicli  gut  absetzt.  Man  trennt 
dasselbe  ab,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter,  untersucht 
spektroskopisch  vor  und  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen 
alkoholischer  Chlorzinklösung. 

Der  Harn  darf  vor  der  Fntersuchung  nicht  zu  lange 
gestanden  haben,  da  das  Urobilin  beim  Stehen  in  eine 
Modification  übergeht,  welcher  die  wesentlichsten  Eigen- 
schaften des  Urobilins  fehlen.  Dies  geschieht  selbst  bei 
stark  urobilinhaltigen  Harnen. 

Häufig  enthält  der  Harn  überwiegend  eine  Vorstufe 
des  Urobilins,  aus  der  sich  durch  Oxvdation  an  der  Luft 
allmählich  Frobilin  bildet:  „ Uro bil inogeiDC  Zum  Nach- 
weis desselben  versetzt  man  den  Harn  mit  einer  Lösung 
von  p-Dimethylaminobenzaldehyd  in  Essigsäure  oder  ver- 
dünnter Salzsäure:  Kotfärbung.  Der  Farbstoff  geht  beim 
Schütteln  mit  Amylalkohol  in  diesen  über.  Die  Reaction 
kann  auch  in  dem  Filtrat  der  Reaction  5 angestellt 
werden. 

XII.  Nachweis  des  nicht  oxydierten  Schwefels. 

Han  übergiesst  in  einem  Schälchen  ein  Stückchen 
Zink  mit  Salzsäure,  lässt  die  Säure  einige  Zeit  einwirken, 
giesst  dann  die  Salzsäure  ab  und  spült  das  Zink  mit 
Wasser  ab.  Man  bringt  dann  das  Zink  in  ein  Kölbchen, 
giesst  ca.  50  ccm  Harn  und  soviel  Salzsäure  hinzu,  dass 
sich  AVasserstoff  entwickelt  und  klemmt  mittelst  eines 
nicht  ganz  schliessenden  Korks  im  Halse  des  Kolbens 
einen  mehrfach  zusammengelegten,  mit  BleisubacetatlÖsung 
getränkten  und  abgedrückten  Streifen  Fliesspapier  fest. 
Derselbe  bräunt  resp.  schwärzt  sich  nach  einiger  Zeit 
durch  Bildung  von  Schwefelblei.  Nur  der  neutrale 
Schwefel  des  Harns  gibt  mit  nascierendem  AVasserstoff 
Schwefelwasserstoff,  nicht  die  Schwefelsäure  oder  Aether- 
schwefelsäure. 

XIII.  Nachweis  von  Pepsin. 

Alan  teilt  den  zu  untersuchenden  Harn  — etwa  50  ccm 
— in  2 gleiche  Teile,  erhitzt  die  eine  Hälfte  im  Kölbchen 
bis  zum  Sieden  und  lässt  erkalten;  die  zweite  Hälfte  wird 
nicht  erhitzt.  Zu  jeder  der  beiden  Fortionen  setzt  man 
5 — ß Tropfen  Salzsäure.  10  ccm  des  so  vorbereiteten  Flarns 
werden  im  Reagensglas  mit  einer  Fibrinllocke  versetzt  und 
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bei  40  0 digeriert.  Man  setzt  zweckmässig  von  jeder  llarn- 
portion  zwei  Proben  an.  In  der  niclit  gekochten  Portion 
löst  sicli  die  Fibrinflocke  auf,  und  zwar  je  nacli  dem 
Pepsingehalt  in  längerer  oder  kürzerer  Zeit,  in  der  ge- 
kochten nicht,  der  nicht  erhitzte  Harn  gibt  dann  nacli  dem 
Neutralisieren  mit  verdünnter  Natriumcarbonatlösung,  Auf- 
kocheii  und  Filtrieren  Biuretreaction,  der  cekochte  nicht. 

XIV.  Nachweis  von  Eiweiss. 

1.  Man  erhitzt  eine  Probe  des  klaren,  vorher  fil- 
trierten Harns  zum  Sieden.  Bleibt  er  dabei  klar  und  seine 
Keaction  sauer,  so  ist  kein  Albumin  darin.  Wird  er  trüb, 
so  kann  die  Trübung  entweder  auf  Ausscheidung  von  Al- 
bumin oder  von  Calciumphosphat  beruhen.  Zur  Ent- 
scheidung säuert  man  leicht  mit  JCssigsäure  an:  wird 
der  Harn  dabei  klar,  so  bestand  die  Trübung  aus  Cal- 
ciumphosphat und  der  Harn  ist  frei  von  Albumin,  bleibt 
die  Trübung  dagegen  und  ballt  sie  sich  beim  Stehen 
zusammen,  so  ist  der  Harn  ei  weisshaltig.  Ein  Zweifel 
kann  nui’  entstehen,  wenn  die  bleibende  Trübung  gleich- 
mässig  und  sehr  gering  ist.  In  diesem  Falle  kann  sie 
auf  einem  Gehalt  des  Harns  an  Mucin  oder  Nucleoalbumin 
beruhen.  Dieses  ist  anzunehmen,  wenn  sich  der  Harn 
direkt  oder  nach  dem  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen AVasser  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  schon  in  der 
Kälte  trübt.  Ist  der  Harn  beim  Kochen  klar  geblieben, 
reagiert  aller  stark  alkalisch  — ein  seltener  Fall  — , so 

kann  er  Eiweiss  enthalten,  auch  in  diesem  Falle  gibt  Zu-  • 

Satz  von  Essigsäure  die  kintscheidung. 

2.  Statt  der  Essigsäure  kann  zum  Ansäuern  des  ge- 
kochten Harns  ebenso  Salpetersäure  benutzt  werden. 

3.  a)  Man  versetzt  den  Harn  mit  einem  Drittel  seines  ; 

Volumens  Salpetersäure.  Bleibt  er  dabei  klar  (die  ^ 

Ti’übung  tritt  bei  Spuren  von  Eiweiss  erst  allmählich  ein), 

so  ist  er  eiweissfrei,  wird  er  trüb,  so  kann  die  Trübung 
aus  Eiweiss  bestehen  oder  aus  harnsauren  Salzen,  Albu- 
mose,  Harzsäuren  nach  Gebrauch  von  Balsamen  odei‘ 
Sandelholzöl.  Bleibt  die  Trübung  beim  Erwärmen  be-  j 

stehen,  so  besteht  sie  aus  Eiweiss.  b)  Die  Probe  mit 
Salpetersäure  ohne  Pirhitzen  kann  auch  als  sog.  Ringprobe  , 

angcstellt  werden  (Hel  1er’ sehe  Probe):  man  unterschichtet  > 

den  Harn  vorsichtig  mit  Sal|ic(crsäure.  Bei  Gegenwart 
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von  Eiweiss  besteht  an  der  Benihrungsstelle  eine  zienilicli 
gut  abgegrenzte  Tiaibung.  Auch  liierbei  können  die  oben 
erwähnten  Körper  Irrtiinier  veranlassen. 

4.  Man  setzt  ein  Drittel  Volumen  concentrierter 
Chlornatriumlösung  hinzu,  säuert  mit  Essigsäure  an 
bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  und  erhitzt  zum 
Sieden.  Trübung  resp.  Niederschlag  zeigt  Kiweiss  an. 

5.  Man  säuert  mit  Essigsäure  an  und  setzt  einige 
Tropfen  Ferrocyankaliumlösung  hinzu;  Trübung  beweist 
l'liweiss.  (Sehr  feine  Reaction,  kann  jedoch  auch  bei 
A Ibumosegehalt  eintreten .) 

6.  Man  löst  in  dem  Harn  unter  Umschütteln  eine 
kleine  Messerspitze  Sulfosalicylsäure  oder  saures  sulfo- 
salicylsaures  Natron.  Trübung  deutet  auf  Eiweiss  hin, 
kann  aber  auch  von  Albumose  herrühren:  im  ersteren 
Falle  bleibt  die  Trübung  beim  Erwärmen,  im  letzteren 
löst  sie  sich. 

Das  ausgefällte  Eiweiss  kann,  abliltriert  und  aus- 
gewaschen, zu  Farbenreactionen  dienen  (siehe  S.  82). 

Sämtliche  Reactionen  setzen  voraus,  dass  der  Harn 
keinen  durch  Essigsäure  fällbaren  Ei  weisskörper  enthält. 
Ist  es  dei-  Fall,  so  muss  derselbe  vorher  entfernt  werden. 
Zu  dem  Zweck  verdünnt  man  den  Harn  mit  destilliertem 
AVasser  und  setzt  Fissiirsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Re- 
action  hinzu.  Die  Grösse  des  Wasserzusatzes  richtet  sich 
nach  dem  specifischen  Gewicht  des  Harns.  Man  setzt 
soviel  AA'asser  hinzu,  dass  das  berechnete  spec.  Gewicht 
1007  — 1008  sein  würde;  sehr  dünne  Harne  brauchen  also 
gar  nicht  verdünnt  zu  werden.  Man  lässt  bis  zum  nächsten 
Tage  bei  kühler  Zimmertempei-atur  stehen  (ev.  im  Eis- 
schrank), filtriert. 

Die  Untersuchung  auf  Globulin  und  Albumin  wird  wie 
beim  lUutserum  ausgeführt  (S.  134),  der  Harn  wird  vorher 
mit  Ammoniak  alkalisiert. 


XV.  Nachweis  von  Albumosen  (sog.  Pepton). 

Der  Nachweis  der  Albumosen  (Pepton)  beruht  auf  der 
vorgängigen  Ausfällung  mit  Phosphorwolframsäure  nach 
Hofmeister  und  Anstellung  der  Piuret-lleaction  mit  dem 
Niederschlag,  nachdem  man  die  Albumosen  durch  Baryt 
oder  — - einfacher  — durch  Natronlauge  in  Freiheit  ge- 
setzt hat;  Fön  ( 'omplication  bildet  dabei  das  Urobilin, 
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welclies  bei  der  Fällung  mit  Fhos})horwolframsäiire  mit 
niedergerissen  wird  und  gleichfalls  lliuretreaction  gibt. 
Bei  irgend  starkem  Urobilingehalt  muss  daher  das  Urobilin 
vor  Anstellung  der  Reaction  aus  dem  Niederschlag  entfernt 
werden  — am  einfachsten  mit  Alkohol  absolutus  — bei 
urobilinarmen  kann  dieses  allenfalls  entbehrt  werden.  Auch 
in  den  Einzelheiten  kann  man  etwas  verschieden  Vor- 
gehen. Für  urobilinarme  und  nicht  stark  gefärbte  Harne 
reicht  das  Verfahren  1 aus. 

1.  50  ccm  Harn  (zur  Einübung  nehme  man  Harn  mit 
0,25  bis  0,5  pM.  käuflichem  Fepton)  werden  in  einem 
Bechergläschen  mit  einigen  Cubikeentimetern  Salzsäure  an- 
gesäuert, mit  Phosphorwolframsäure  gefällt U,  dann  auf 
dem  Drahtnetz  erwärmt.  In  wenigen  Augenblicken  zieht  sich 
der  Niederschlag  zu  einer  am  Boden  des  Glases  haftenden 
harzartigen  Masse  zusammen.  Sobald  dieses  geschehen, 
giesst  man  die  überstehende,  fast  ganz  klare  Flüssigkeit 
so  vollständig  wie  möglich  ab  und  spült  die  harzige, 
bröcklig  werdende  Masse  2 mal  mit  destilliertem  AVasser 
ab,  was  sich  bei  einiger  Vorsiclit  leicht,  fast  ohne  Verlust 
ausfUhren  lässt.  Man  übergiesst  den  Niederschlag  wieder 
mit  einigen  Cubikeentimetern  AVasser  und  löst  ihn  durch 
Zusatz  von  Natronlauge.  Die  zunächst  meistens  tiefblaue 
Lösung  wird  auf  dem  Drahtnetz  erwärmt,  bis  die  Färbung 
verschwunden  ist,  dann  in  ein  Reagensglas  gegossen,  ab- 
gekühlt und  vorsichtig  mit  alkalischer  Ku|Mersulfatl()Sung 
(s.  S.  131)  versetzt.  Die  Farbe  ist  niclit  immer  rein 
violet,  sondern  oft  nur  schmutzig-rritJich,  selbst  gelbrot. 
Alan  kommt  oft  auch  schon  mit  10 — 15  ccm  Harn  aus. 
Ist  der  Harn  ei weisshal tig,  so  wird  ei‘  Jiiit  Natrium- 
acetat und  soviel  Eisenchlorid  versetzt,  dass  die  Flüssig- 
keit blutrote  Farbe  hat,  die  saure  Reaction  durcli  Zusatz 
verdünnter  Natronlauge  bis  zur  neutralen  odei'  ganz 
schwach  sauren  abgestumpft,  zum  Sieden  erhitzt.  Das 
Filtrat  darf  mit  Fssigsäure  -1-  Ferroevankalium  Aveder 
Trübung  noch  Blaufärbung  geben  (geringe  Blaufärbung  ist 
schwer  auszuschliessen  und  ohne  Bedeutung).  Ist  der  Harn 
mucinhaltig  resp.  nucleoalbuminhaltig,  so  fällt  man  ihn 
mit  wenig  neuti'alem  Bleiacetat,  sodass  ein  dichter  Jlockiger 
Niederschlag  entsteht,  und  fällt  dann  entweder  gleich  mit 
Phosphorwolframsäure  oder  behandelt  ihn  erst  noch  mit 

1)  Völlige  .\iisf:illiing  ist  nicM  erfürdcrlicli,  sogar  uozwcckmässig. 
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Ferrichlurid  und  Xatriumacctat,  letzteres  jedenfalls,  wenn 
der  Harn  auch  Eiweiss  enthält.  — Für  Tierharne  ist  die 
vorgängige  Behandlung  mit  essigsaurem  Blei  in  jedem  Falle 
zweckmässig. 

2.  Für  urobilinreiche  Harne  hat  v.  Aldor^)  dieses 
Verfahren  modificiert:  6,  8 bis  10  ccm  Harn  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  angesäuert,  mit  Phosphorwolframsäure 
gefällt  und  centrifugiert,  die  über  dem  Niederschlag  stehende 
Flüssigkeit  abgegossen,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  ab- 
solutus  übergossen  und  wieder  centrifugiert.  Dies  so  oft 
wiederholt,  bis  der  Alkohol  ganz  farblos  bleibt,  dann  der 
Niederschlag  in  AYasser  suspendiert,  durch  Zusatz  von 
Natronlauge  gelöst  u.  s.  w.  Steht  eine  Centrifuge  nicht 
zur  Verfügung,  so  kann  man  die  Behandlung  mit  Alkohol 
auch  ohne  diese,  ev.  auf  dem  Filter  ausführen.  Man 
untersuche  in  jedem  Fall  die  fertige  Probe  spektroskopisch: 
sic  darf  keinen  Urobilinstreifen  zeigen. 

3.  Verfahren  von  Bang-).  10  ccm  Harn  werden  mit 
8 g Ammonsulfat  erhitzt  und  einige  Sekunden  gekocht. 
Die  noch  heisse  Flüssigkeit  wird  72 — f Minute  centrifugiert 
und  von  dem  Bodensatz  getrennt.  Aus  dem  letzteren 
wird  das  Urobilin  durch  Extraction  mit  yUkohol  entfernt. 
Den  Rückstand  schlemmt  man  in  wenig  AVasscr  auf,  er- 
hitzt zum  Sieden  und  fdtriert,  wenn  nötig  (falls  Eiweiss 
vorhanden  war).  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  etwa  noch 
vorhandenes  Urobilin  durch  Schütteln  mit  Chloroform. 
Die  wässrige  Lösung  dient  zur  Anstellung  der  Biuretprobe 
(mit  starker  Natronlauge!).  Die  vorherige  Entfernung  von 
Fiweiss  und  mucinähnlichcr  Substanz  ist  bei  diesem  Ver- 
fahren nicht  nötig. 

4.  Grösseren  Gehalt  an  primären  Albumosen  (0,3  käuf- 
liches Pepton  auf  100  ccm  Harn)  erkennt  man  auf  fol- 
gendem Wege:  Alan  säuert  den  Harn  mit  Essigsäure  bis 
zur  deutlich  sauren  Reaction  an,  setzt  das  gleiche  Volumen 
concentricrtcr  Kochsalzlösung  hinzu:  Trübung,  welche  beim 
Erhitzen  sich  aufhellt,  beim  Erkalten  wiederkehrt. 


1)  Bcrl.  klin.  Wochenschr.  1891).  Xo.  1)5  u.  3(1. 

2)  Skandinav.  Arcli.  f.  Physiol.  Bd.  8,  S.  271  mul  Berl.  klin. 
At'ochenschr.  1898. 
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XVI.  Traubenzucker,  d-Glucose  CoHigOß. 

Audi  Dextrose  genannt,  leicht  löslicli  in  Wasser  und 
verdünntem  Alkohol,  schwer  löslich  in  absolutem.  Schmelz- 
punkt des  wasserfreien  Traubenzuckers^)  146^.  Die  Lösung 
des  Traubenzuckers  ist  rechtsdrehend. 

1.  hiine  Probe  wird  im  trockenen  lleagensglas  vor- 
sichtig erhitzt.  Der  Traubenzucker  schmilzt  unter  Gelb- 
färbung, stärker  erhitzt  färbt  sich  die  Schmelze  dunkel- 
braun. Eigentümlicher  Geruch:  sog.  Caramclgeruch.  Nadi 
dem  Erkalten  löst  man  den  Rückstand  in  Wasser:  tief- 
braune Lösung  (Zuckercouleur). 

2.  Eine  kleine  (,)antität  Traubenzucker  und  ein  Stück- 
chen Kalihydrat  bringt  man  in  ein  Reagensglas,  setzt 
einige  Ti'opfen  Wasser  hinzu  und  erhitzt:  lebhafte  Re- 
action  und  Braunfärbung.  Nach  völligem  Pirkalten 
vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert:  Cara- 
m clgeruch. 

8.  Trommer’sche  Probe:  4.  AVismutprobe: 

5.  Ferricyankalium p robe;  6.  Silberprobe:  7.  In- 
digoprobe;  8.  Rubner’sche  Probe.'  1).  Gärungsprobe 
vergl.  hierüber  Milchzucker.  Zu  allen  Reactionen  dienen 
2 Lösungen,  A und  B,  A bestehend  aus  4 g Trauben- 
zucker in  200  Wasser  gelöst  = 2 pCt. ; R 20  ccm  von 
A verdünnt  auf  200  = 0,2  pCt. 

Probe  7 wird  nur  mit  11  angestellt. 

10.  Pheny  1 h y drazin |) ro be.  ln  100  ccm  Trauben- 
zuckerlösung von  1 pCt.  löst  man  2,5  g salzsaures  Phenyl- 
hydrazin und  5 g essigsaures  Natron  unter  Schütteln  oder 
man  setzt  ca.  2 ccm  Phenylhydrazin  hinzu,  welches  vor- 
her in  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction  gelöst  war, 
liltriert,  wenn  nötig,  erhitzt  Stunden  auf  dem  AVasser- 
bad  und  lässt  allmählich  erkalten:  krystallinischer,  aus 
lebhaft  gelb  gefärbten  Nadeln  bestehender  Brei  von  Phenyl- 
glucosazon  G18II02N4O4.  Dasselbe  wird  abiiltriert  (Alikro- 
skopischc  Lntersuchung!),  gewaschen,  getrocknet,  durch 
Lebergicssen  mit  Aether  und  Abliltrieren  gereinigt.  Alan 
bestimme  den  Schmelzpunkt.  Derselbe  liegt,  wenn  die 
A^erbindung  ganz  rein  ist,  bei  204 — 205°.  Wird  er  er- 
heblich tiefer  gefunden,  wie  beim  diabetischen  Harn  sehr 


1)  \\'asscrbaltig  kry'siallisicrt  der  'rraubenzueker  mit  einem  i\Iol. 
Krystaihvasscr:  CoOi^Oi;  + O2O. 


liäufig,  oder  zu  lioch,  was  gleicli falls  mitunter  vorkommt, 
so  krystallisiert  man  die  Verbindung  aus  einem  Gemisch 
gleicher  Volumina  Wasser  und  Alkohol  um.  Alle  redu« 
Gierenden  Zuckerarten,  auch  Pentosen,  geben  Osazone.  Die- 
selben unterscheiden  sich  vielfach  durch  ihren  Schmelz- 
punkt. 

11.  Reaction  von  iMolisch.  10  Tropfen  oder 
7o  ccm  ZuckerlösLing  von  0,2  pCt.  und  0,02  pCt.  versetzt 
man  mit  1 Tropfen  alkoholischer  oder  methylalkoholischei' 
Lösung  von  «-Naphthol  und  lässt  vorsichtig  1 ccm  reine 
concentrierte  Schwefelsäure  an  der  Wand  des  Reagens- 
glases herunterlliessen.  An  der  Berührungsstelle  beider 
Flüssigkeiten  entsteht  ein  schön  violetrot  gefärbter  Ring, 
der  bei  leichtem  Schütteln  an  Breite  und  Intensität  zu- 
nimmt. — Die  Reaction  von  Molisch,  die  auch  noch  bei 
weiterer  Verdünnung  gelingt,  kommt  nicht  allein  allen 
Zuckerarten,  sondern  auch  sämtlichen  Kohlehydi’aten  zu. 


Xacliweis  von  TraiiluMiziickor  iiii  Hani. 

4 g Traubenzucker  werden  in  100  ccm  eines  Harns 
mittlerer  Concentration  gelöst  (spec.  Gewicht  nicht  unter 
1017):  Lösung  A.  10  ccm  von  Lösung  A werden  mit 
90  ccm  desselben  Harns  gemischt:  Lösung  B.  Man 

stellt  die  Trommer’sche  Pi’obe,  die  AVismutprobe,  die 
Silberprobe  und  die  Indigoprobe  mit  diesen  Lösungen  und 
dem  Ham  als  Kontrolle  an.  Die  Trommer’sche  Probe 
wird  einmal  mit  viel  und  einmal  mit  wenig  Kupfersulfat- 
zusatz ausgefülirt. 

Nur  mit  der  schwächeren  Lösung  B und  dem  Kontroll- 
harn  werden  folgende  Proben  gemacht: 

1.  Gärungsprobe  unter  Anwendung  von  ()uecksilber- 
verschluss  und  nachherigem  Frhilzcn  durch  Einsetzen  in 
ein  grosses  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas  und  Erhitzen 
desselben.  Die  Reaction  des  Harns  muss  am  Schluss  des 
Versuches  sauer  sein. 

2.  Phenylhydrazinprobe.  50  ccm  mit  2 g salz- 
saurem Phenylhydrazin  und  4 g essigsaui’cm  Natron,  oder 
mit  cssigsaurem  Phenylhydrazin  (siehe  oben)  erhitzt. 

3.  Reaction  von  Molisch  mit  steigenden  Verdün- 
nungen in  dei’  von  v.  Udi’änsky  cingeführten  Eonn.  Zu 
10  tropfen  (Yo  ccm)  AVasscr  setzt  man  einen  'froirfcn  der 
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llarn-ZuckeiiöSLing’  1),  1 Tropfen  «-Naplitliollösung  und 
1 ccin  Schwefelsäure;  ebenso  verfährt  man  mit  dem  Kon- 
trollliarn.  Beide  Harne  wci’den  dann  verdünnt  und  ebenso 
behandelt.  Im  allgemeinen  gibt  normaler  Harn  auf  das 
Fünffache  verdünnt,  noch  eine  Andeutung  von  Reaction. 
Tritt  die  Reaction  noch  bei  stärkerer  Verdünnung  ein,  so 
ist  der  Kohlehydratgehalt  als  vermehrt  anzuschen.  Da 
jedoch  diese  Vermehrung  nicht  notwendig  Zucker  zu  sein 
brauclit  und  die  Grenze  für  den  normalen  Kohlehydrat- 
gehalt keine  feststehende  ist,  so  ist  die  Probe  nicht  als 
entscheidend  zu  betrachten. 

4.  Reaction  mit  Ny]  an  der ’s  AVismutlösung.  5 ccm 
Harn,  0,5  ccm  AVismutlösung  einige  Alinuten  gekocht,  oder 
nach  PflügerR  eine  halbe  Stunde  in  siedendem  AVassei' 
erhitzt.  Die  Harn-Zuckerlösung  B wird  schwarz,  der 
Kontrollharn  nicht.  Alanche,  nach  Pflüger  viele,  Harne 
färben  sich  indessen  schwärzlich,  ohne  Zucker  zu  ent- 
halten;  ebenso  chrysophansäurehaldge  nach  Einnehmen 
von  Rhabarber  und  manchen  anderl^n  Ai’zneimitteln.  ■ — ■ 
Nur  der  negative  Ausfall  ist  beweisend. 

♦ 

Anhang:  Rohrzucker,  Sacharose-)  Cj2n2o02j. 

1.  Eine  Probe  wird  im  Reagensglas  mit  concentrierter  Schwefel- 
säure übergossen:  beim  Stehen  tritt  Bräunung  resp.  Schwärzung  ein 
(Unterschied  von  Traubenzucker  und  Milchzucker). 

Zu  den  beiden  folgenden  Keactionen  dient  feine  Lösung  von  5 g 
Ivohrzucker  in  100  ccm  Wasser. 

2.  Beim  Erhitzen  einer  Probe  mit  dem  gleichen  Volumen  starker 
Natronlauge  tritt  keine  merkliche  Färbung  der  Lösung  ein  (Unter- 
schied von  Traubenzucker  und  Milchzucker,  deren  Lösung  sich  gelb 
bis  orange  färbt).  Bei  nachfolgendem  Ansäuern  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (starke  Erhitzung,  Vorsicht!)  kein  Caramelgeruch. 

3.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  dem  halben  Vol.  Natronlauge, 
dann  Kupfersulfatlösung:  tiefblaue  klare  Lösung,  die  beim  Erhitzen 
unverändert  bleibt. 

4.  Seli wanoff’sche  Probe.  — Erhitzt  man  etwas  Rohrzucker 
mit  Salzsäure,  die  mit  dem  halben  Vol.  Wasser  versetzt  ist  und  etwas 
Resorcin,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tiefrot.  Amylalkohol  nimmt 
beim  Schütteln  aus  der  mit  Natriumcarbonat  (besser  9 Vol.  Natron- 

1)  PflügeUs  Arch.  Bd.  lU.U  S.  U29. 

2)  Auch  Saccharose  gcschriebcii. 


Harn. 
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lauge,  1 Vol.  Natriumcarbonatlösung')  alkalisierten  Lösung  einen  roten 
Farbstoir  auf.  Die  Amylalkohollösung  zeigt  spektroskopisch  einen 
breiten  starken  Absorptionsstreifen  im  Grün  zwischen  E und  b 
[Kosini)].  Die  Reaction  ist  charakteristisch  für  Fructose,  die  aus 
der  Saccharose  entsteht,  jedoch  gibt  bei  zu  langem  Erhitzen  auch 
Traubenzucker  die  Reaction. 

5.  Spaltung  in  Glucose  und  Fructose  durch  Invertin  der  Hefe. 
— 5g  Rohrzucker  löst  man  in  100  ccm  Chloroformwasser,  verreibt 
damit  ein  stark  haselnussgrosses  Stückchen  Presshefe,  bringt  die 
Mischung  in  ein  Stöpselglas,  schüttelt  gut  durch  und  lässt  die 
Mischung  bis  zum  nächsten  Tag  im  Thermostaten  stehen,  giesst  dann 
vorsichtig  von  der  am  Boden  abgesetzten  Hefe  ab. 

a)  Eine  Probe  wird  zur  Austreibung  des  Chloroforms  stark  ge- 
kocht, abgekühlt,  die  Trommer’sche  Probe  angestellt:  sie  fällt 
positiv  aus. 

b)  Zu  ca.  50  ccm  setzt  man  zur  Klärung  etwa  20  Tropfen 
Chlorcalciumlpsung,  macht  mit  Natriij,mcarbonat  alkalisch,  filtriert 
vom  Calciumcarbonat  ab,  untersucht  das  Filtrat  auf  Polarisation:  es 
ist  jetzt  linksdrehend,  während  Pvohrzucher  rechts  dreht,  die  Drehung 
ist  also  „invertiert“.  Das  Gemisch  gleicher  Molecüle  Glucose  und 
Fructose  nennt  man  „Inyertzucker“. 

I 

XVII.  Prüfung  von  diabetischem  Harn  auf 
Acetessigsäure  CHg— CO — CHo — COOH. 

1.  Man  versetzt  eine  Probe  des  Harns  direct  mit 
Kisenchloridlösung.  Die  Quantität  desselben  darf  nicht 
■ZU  gering  sein,  da  das  Eisenchlorid  zunächst  zur  Bildung 
von  Eerriphosphat  (grauer  Niederschlag)  verbraucht  wird: 
Kotfärbung  deutet  auf  Acetessigsäure. 

2.  Man  säuert  den  Harn  — ca.  50  ccm,  unter  Um- 
ständen genügen  auch  schon  10  ccm  — mit  verdünnter 
Schwelelsäure  an,  schüttelt  mit  dem  gleichen  Volumen 
Aether,  trennt  den  Aether  ab  und  schüttelt  ihn  mit  wenig 
stark  verdünnter  Eisenchloridlösung.  Bei  Gegenwart  von 
Acetessigsäure  färbt  sich  die  wässrige  Schicht  violetrot. 
Harn  nach  Gebraucdi  von  Salicylsäure  oder  Aspirin  gibt 
eine  ganz  ähnliche  Reaction.  Zur  Unterscheidung  kann 
•dienen:  1.  acetessigsäurehaltiger  Harn  gibt  keine  Reaction 
mehr,  wenn  er  vorher  gekocht  war,  2.  aus  dem  ange- 
säuerten Harn  geht  Salicylsäure  in  Chloroform  beim 
Schütteln  über,  Acetessigsäure  nicht. 

1)  Zcitschr.  f.  pliysiol.  Chem.  Bd.  ÖS,  S. 
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Die  Keaction  von  Bondi  und  Schwarz  (Wien.  klin.  Wochen- 
schrift 1906  No.  2)  — man  versetzt  den  sauer  reagierenden  Harn 
(eine  Probe  im  Keagensglas)  allmählicli  mit  soviel  Jodjodkalium- 
lösung, dass  die  Gelbfärbung  auch  beim  Erwärmen  nicht  ver- 
schwindet; beim  Kochen  tritt  stechender  Geruch  nach  Jodaceton  auf, 
Aceton  gibt  keine  Keaction  — ist  für  den  allgemeinen  Gebrauch 
weniger  zu  empfehlen,  da  die  jodacetonhaltigen  Dämpfe  die  Augen 
heftig  angreiten,  jedenfalls  ist  bei  Anstellung  der  Keaction  äusserste 
Vorsicht  geboten. 

XVlll.  Aceton  Gilg— CO— CPI3. 

Wasserhellc,  aiigenelim  riechende,  mit  AVasser,  Alko- 
hol, Aether  in  jedem  Verhältnis  misclibare  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  58°.  Zu  250  ccm  Harn  setzt  man  einige 
Tropfen  Aceton,  dann  einige  Tropfen  Salzsäure,  destilliert 
etwa  50  ccm  ab  und  macht  mit  dem  Destillat  folgende 
Reactionen : 

1.  Die  Jodoformprobe.  Man  setzt  einige  Tropfen 
Natronlauge  hinzu,  dann  Jodjodkaliumlösung.  Die  Flüssig- 
keit wird  alsbald  weisslich-trüb,  zeigt  Gerucii  nach  Jodo- 
form (CIIJ3).  Beim  Stehen  scheidet  sich  Jodoform  ab. 
Mikroskopische  Untersuchung  desselben.  Dieselbe  Keaction 
gibt  auch  Aldehyd.  Anwendung  von  Ammoniak  statt 
Natronlauge  soll  diese  Verwechslung  ausschliessen  (es 
bildet  sich  dabei  anfangs  schwarzer  Jodstickstolf,  der  aber 
allmählich  verschwindet);  diese  Probe  ist  jedoch  weniger 
emplindlich. 

2.  Die  Probe  von  Legal.  Man  versetzt  eine  Probe 
des  Destillates  mit  soviel  Nitroprussidnatri uml ösung 
tfrisch  herzustellen),  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  gefärbt 
erscheint,  dann  mit  etwas  Natronlauge:  die  Flüssigkeit 
wird  rubinrot.  Säuert  man  jetzt  mit  Insessig  an,  so  wird 
die  Farbe  mehr  violet.  Aldehyd  gibt  dieselbe  Keaction. 

Weniger  empfehlenswert  ist  die  vielfach  geübte  Anstellung  der 
l^egaUschen  Keaction  im  Harn  direkt,  da  das  stets  in  demselben 
enthaltene  Kreatinin  eine  ganz  ähnliche  Keaction  gibt.  Zur  Unter- 
scheidung kann  dienen,  1.  dass  die  Keaction  in  gekochtem  Harn 
schwächer  ausfällt,  wenn  sie  auf  Aceton  beruht,  2.  dass  nur  bei 
Acetongehalt  sich  die  Färbung  auf  Essigsäurezusatz  verstärkt, 
3.  dass  acetonhaltiger  Harn  die  Probe  auch  gibt,  wenn  man  statt 
Natronlauge  Ammoniak  anwendet.  Nach  F.  Lange  (Münch,  med. 
Wochenschr.  1906.  No.  36)  soll  Verwechslung  mit  Kreatinin  ausge- 
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schlossen  sein,  wenn  man  folgendermassen  verfährt:  man  versetzt 
den  Harn  mit  etwa  10  Tropfen  Eisessig,  dann  mit  Nitroprussid- 
natriumlösiing,  überschichtet  mit  Ammoniak:  violetter  King. 

3.  Giiuning’sche  Probe  raodificiert  vom  Verf.  Man 
versetzt  eine  Probe  mit  einigen  Tropfen  Quecksilber- 
chlorid, dann  mit  Natronlauge  und  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol,  schüttelt  durch  und  filtriert  durch  ein  dichtes 
Eilter.  Die  Flüssigkeit  muss  ganz  klar  sein.  Das  Fil- 
trat säuert  man  schwach  mit  Salzsäure  an  und  über- 
schichtet mit  Schwefelammoniuin.  An  der  Berührungsstelle 
entsteht  ein  grauschwarzer  Saum  von  Schwefelquecksilber  Q. 
Die  Keaction  beruht  auf  der  Fähigkeit  des  Acetons,  Queck- 
silberoxyd zu  lösen,  doch  tut  dieses  auch  Aldehyd 
(v.  Jacksch).  Die  Verwechselung  mit  Aldehyd  ist  in- 
dessen nicht  sonderlich  zu  fürchten,  da  er  im  Harn  bisher 
nicht  gefunden  ist. 

XIX.  Nachweis  von  Gallenfarbstoff. 

1.  Gmelin’sche  Probe.  Auf  einige  Gubikcentimeter 
Salpetersäure,  die  sehr  wenig  salpetrige  Säure  (rauchende 
Salpetersäure)  enthält,  im  Reagensglas  lässt  man  vor- 
sichtig, am  besten  aus  einer  Pipette  icterischen  Harn  auf- 
lliessen:  Farbenringe  an  der  Berührungsstelle  und  zwar 
von  oben  nach  unten:  grün,  blau,  violet,  rot. 

2.  Modification  der  Gmelin’schen  Probe  nach 
0.  Rosenbach.  iMan  liltriert  eine  Quantität  Harn,  lässt 
das  Filter  auf  Filtrierpapier  absaugen  und  benetzt  die 
innere  Seite  des  noch  feuchten  Filters  mit  der  bei  1 ge- 
brauchten  Salj)etersäure. 

3.  Probe  des  Vf.’s.  Man  macht  den  Harn  mit  einigen 
Tropfen  Natriumcarbonat  alkalisch  und  versetzt  tropfen- 
weise mit  Chlorcalciumlösung,  bis  die  über  dem  Nieder- 
schlag stehende  Flüssigkeit  nach  dem  ümschütteln  keine 
merkliche  Färbung  mehr  zeigt  resp.  keine  andere,  als  die 
normale  Harnfärbung. 

Den  entstandenen  Niederschlag  filtriert  man  ab,  wäscht 
gut  aus,  bringt  ihn  in  ein  Reagensglas,  übergiesst  mit 
Alkohol  und  bringt  den  Niederschlag  durch  Zusatz  von 

1)  Die  ursprüngliche  (!  unni  ng’schc  l’robe  ohne  Zusatz  von 
Salzsäure  ist  nicht  brauchbar,  weil  Schwefelqueeksilber  in  dem  (ie- 
misch  von  Natronlauge  und  Schwefelammonium  löslich  ist. 

Salkowski.  Practicum.  4.  Aufl. 
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Salzsäure  unter  Uinschütteln  in  Lösung  oder  man  löst  den 
Niederschlag  durch  Aufgiessen  von  IlCl-haltigem  Alkohoi. 
Kocht  man  die  klare  Lösung,  zweckmässig,  nachdem  iiian 
noch  eine  Spur  Eisenchloridlösung  (llammarsten)  liinzu- 
gesetzt  Jiat,  so  färbt  sie  sich  bei  Gegenwart  von  Gallenfarb- 
stoff grün  bis  blau,  bei  Abwesenlieit  desselben  bleibt  sie 
ungefärbt.  Man  lässt  völlig  erkalten  und  setzt  dann  Sal- 
petersäure hinzu.  Die  grüne  Lösung  wird  blau,  violet,rot. 
Nach  Hammarsten  stellt  man  sich  eine  Mischung  von  19  Vol. 
Salzsäure  mit  1 Vol.  Salpetersäure  lier.  Von  diesem  Gemisch 
setzt  man  1 Vol.  zu  5 bis  9 Vol.  Alkoliol  und  löst  darin  den 
Niederschlag:  grüne  Lösung,  die  allmählich  blau  wird. 

Die  Gmelin’sche  Probe  kann  zu  Zweifeln  resp.  Irr- 
tümern  führen,  wenn  der  Harn  irgend  stärker  indican- 
haltig  ist.  Diese  sind  ausgeschlossen  durch  die  vorgängige 
Isolierung  des  Gallenfarbstoffs  nach  3.  Ausserdem  gelingt 
die  Probe  3 auch  öfters,  wenn  1 kein  Resultat  gibt.  — 
Statt  durch  Chlorcalcium  -j-  Natriumcarbonat  kann  man 
den  G allen larbsto ff  nach  Münzer  und  IH och  auch  durch 
essigsauresZink  in  alkoholischer  Lösung  ausfällen.  DasFiltrat 
kann  nach  i\lünzer  und  Bloch,  ebenso  wie  bei  Probe  3,  zui‘ 
Prüfung  auf  Urobilin  (siehe  dieses)  und  Urobilinogen  dienen. 

XX.  Nachweis  von  gelöstem  Blutfarbstoff^). 

Von  400  ccm  normalen  Harns  versetzt  man  300  ccm 
mit  2 ccm  eines  zum  zehnfachen  Volumen  verdünnten 
Blutes,  schüttelt  gut  durch,  100  ccm  reserviert  man  zu 
Kontrollproben.  Die  Farbe  des  mit  lUut  versetzten  Harjis 
lässt  Blutfarbstoffgehalt  nicht  direct  vermuten. 

1.  Spektroskopische  U n tersuchung  direct.  Sind 
die  Streifen  des  Oxyhämoglobins  nicht  zu  sehen,  so  ver- 
setzt man  den  Harn  nach  Jj.  Lew  in  und  Posner  mit 
einigen  Tropfen  Schwefelammonium,  dann  mit  einigen 
Tropfen  Natronlauge.  Die  Untersuchung  ergibt  alsdann  die 
sehr  charakteristischen  Streifen  des  reduciei'ten  Hämoglobins 
(Hämochromogen  Ho ppe-Seyler’s). 

2.  Hell  er’ sehe  Probe.  Man  macht  eine  Probe  mit 
Natronlauge  stark  alkalisch,  erhitzt  zum  Sieden  und  lässt 
stehen.  Der  am  Boden  des  Reagensglases  sich  ansammelnde 
Idiosphatniederschlag  ist  durch  Hämochromogen  blutrot 
gefärbt.  Kontrolle  mit  normalem  Harn. 


1)  Oxyhäiiiüglobin  und  .Mciliärnoglobin. 
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3.  Yerfaliren  von  v.  Kossa*)*  versetzt  man 

mit  5 ccm  Alkohol  imcl  5 ccm  Chloroform,  schüttelt  durch. 
Das  Chloroform  setzt  sich  bald  ab,  an  der  Berührungs- 
grenze  scheiden  sich  bei  Cehalt  an  Blutfarbstoff  rotgefärbte 
Flöckchen  ab. 

4.  Man  setzt  zu  dem  Harn  alkoholische  Lösung  von 
Guajakharz  (etwas  Guajakharz  in  Alkohol  gelöst)  bis  zur 
bleibenden  Trübung,  dann  etwas  altes  Terpentinöl,  schüttelt 
gut  durch.  Beim  Stehenlassen  und  wiederholten  Schütteln 
färbt  sich  die  Mischung  bzAV.  das  Terpentinöl  allmählicli 
bläulich.  Beim  Schütteln  derselben  mit  Aether  geht  ein 
violetter  Farbstoff  in  die  Aetherlösung,  ein  blauer  bleibt 
in  der  wässerigen  Flüssigkeit.  Beide  verblassen  allmählich. 
Kontrolle  mit  dem  genuinen  Harn.  Nicht  beweisend  bei 
Gegenwart  von  Eiterzellen.  I^etztere  geben  nach  Branden- 
burg-} schon  mit  Guajaktinclur  allein  Bläuung. 

XXI.  Nachweis  von  Hämatoporphyrin. 

1.  Verfahren  des  Vf.’s.  30 — 50  ccm  hämatoporphyrin- 
haltiger  Harn  wird  mit  alkalischer  Chlorbaryumlösung 
(Gemisch  gleicher  Volumina  kaltgesättigter  Barythydrat- 
lösung und  10  proc.  Chlorbaryumlösung)  vollständig  aus- 
gefällt, der  Niederschlag  einige  iMal  mit  Wasser,  dann 
einmal  mit  Alkohol  absolut,  gewaschen,  möglichst  ab- 
tropfen gelassen.  Den  feuchten  Niederschlag  bringt  man 
in  eine  kleine  Reibschale,  setzt  etwa  6 — 8 Tropfen  Salz- 
säure, eventuell  noch  so  viel  Alkohol  absolut,  hinzu,  dass 
ein  dünner  Brei  entsteht,  verreibt  gut,  lässt  einige  Zeit 
stehen  oder  erwärmt  gelinde  auf  dem  Wasserbad  und 
filtriert  durch  ein  trockenes  Filter.  Liefert  die  Mischung 
zu  wenig  Filtrat,  so  wüischt  man  mit  etwas  Alkohol  nach. 
Jedoch  ist  es  zweckmässig,  im  ganzen  nicht  mehr,  wie  8 
bis  10  ccm  Alkoholauszug  herzustellen.  .Man  kann  auch 
den  Farbstoff  aus  dem  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschenen 
Niederschlag  durch  wiederholtes  Aufgiessen  eines  erwärmten 
Gemisches  von  etwa  10  ccm  Alkohol  absolut,  und  6 bis 
8 Tropfen  Salzsäure  ausziehen.  — Der  Alkoholauszug  ist 
rot  gefärbt  und  zeigt  die  beiden  charakteristischen  Streifen 
des  llämatoporphvrins  in  saurer  Lösung  (siehe  die  Spek- 


1)  J)eutsclie  lucd.  Wochcnsclir.  1909.  S.  1409. 

2)  Münchener  ined.  Woehensclir.  1900.  No.  6. 
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traltafel  No.  6).  Macht  man  die  Lösung  ainmoniakaliscli, 
so  nimmt  sie  einen  gelblichen  Farbenton  an  und  zeigt 
nunmehr  die  4 Absorptionsstreifen  des  Hämatoporphyrins 
in  alkalischer  Lösung. 

2.  Man  säuert  den  Harn  mit  Eisessig  an  (auf  100  ccm 
Harn  5 ccm  Eisessig)  und  lässt  2 Tage  stehen;  das 
IJämatoporphyrin  sclieidet  sich  als  Niederschlag  aus 
(Nebelthau). 

Untersuchung  auf  anorganische  Bestandteile. 

1.  Nachweis  der  Chloride. 

Man  säuert  den  Harn  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure an  und  setzt  dann  Silbernitrat  hinzu:  je  nach  dem 
Gehalt  des  Harns  an  Chloriden  entsteht  entweder  eine 
starke  weisse  Trübung,  welche  sich  beim  Schütteln  zu 
weissen  käsigen  Flocken  von  Chlorsilber  AgCl  zusammen- 
ballt (normales  Verhalten)  oder  nur  eine  leichte  Trübung 
(Fieberharn). 


11.  Nachweis  der  Sulfate. 

Man  säuert  den  Harn  mit  Salzsäure  an  und  setzt 
dann  Chlorbaryum  hinzu:  starke  weisse  Trübung  von 

Baryumsulfat  BaS04  (normales  Verhalten)  oder  nur  leichte 
schleierartige  Trübung  (nach  Gebrauch  resp.  Kesorption 
eines  Uebermasses  von  Carbolsäure). 

111.  Nachweis  der  Aetherschwefelsäuren. 

20  ccm  Harn  und  20  ccm  alkalische  Chlorbaryum- 
lösung  werden  gemischt,  liltriert.  Das  Filtrat  wird  mit 
rauchender  Salzsäure  (Yo  Volumen)  gekocht:  allmählich 
cintretcnde  Trübung  durch  sich  ausscheidenden  schwefel- 
sauren Baryt,  normaler  M eise  gering,  bei  abnorm  grossem 
Gehalt  an  Aetherschwefelsäuren  (aus  verschiedenen  Ur- 
sachen) erheblich.  Eine  noch  vor  dem  Kochen  auf- 
tretende Trübung  beruht  auf  Ausscheidung  von  Chlor- 
baryum, sie  löst  sich  beim  Erhitzen. 

IV.  Nachweis  von  phosphorsauren  Salzen. 

a)  Im  allgemeinen. 

Circa  20  ccm  Hai’n  säuert  man  mit  Essigsäure  an 
und  setzt  Uranlösung  hinzu:  gelblich-weisser  Niederschlag 
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von  phosphorsaurciii  Uran  bzw.  phosphorsaurem  Lranyl 
(Urü«)HFO,  + .SH,0)._ 

b)  Getrennter  Nacliweis  der  an  Alkalimetalle  und 
an  Erdalkalimetalle  gebundenen  Phosphorsäure. 

50  ccm  Harn  werden  mit  Ammoniak  alkalisiert,  nach 
einigem  Stehen  von  dem  sicli  bildenden  Niederschlag  von 
Erdphosphaten  abl'iltriert.  Das  Filtrat  enthält  die  an 
Alkalimetalle  gebundene  Phosphorsäure,  nachweisbar  durch 
Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Zusatz  von  Uranlösung.  Den 
Niederschlag  löst  man  nach  dem  Auswaschen  durch  7\uf- 
giessen  von  Essigsäure:  in  der  Lösung  ist  gleichfalls 
Phosphorsäure  durch  Uranlösung  nachweisbar. 

V.  Nachweis  der  Ammonsalze. 

Man  bringt  25  ccm  Harn  und  etwa  ebensoviel  Kalk- 
milch in  den  Schlösing’schen  Apparat,  ferner  in  das  zur 
Absorption  des  Ammoniaks  bestimmte  Schälchen  5 ccm 
Wasser,  mit  einigen  Tro[)fen  Salzsäure  angesäuert,  lässt 
48  Stunden  stehen.  In  dem  AVasser  ist  alsdann  Ammoniak 
in  der  gewöhnlichen  Weise  nachzuweisen  (siehe  S.  65) 

VI.  Nachweis  von  Jodkalium. 

Harn,  nach  Gebrauch  von  Jodkalium  entleert,  oder 
ein  solcher,  dem  2 pAI.  Jodkalium  hinzugesetzt  worden, 
wird  im  Reagensglas  mit  salpetrige  Säure  enthaltender 
Salpetersäure  angesäuert  oder  mit  Sehwefelsäure  und 
etwas  Alkalinitrit  versetzt,  dann  einige  Cubikcentimeter 
Chloroform  hinzugesetzt  und  geschüttelt:  das  Chloroform 
färbt  sich  violet.  Bei  stark  indicanhaltigem  Harn  können 
Irrtümer  entstehen  durch  Bildung  von  Indigorot  und  Indigo- 
blau. Um  diese  auszuschliessen,  setzt  man  nunmehr  zu 
der  Probe  noch  etwas  Stärkekleister  und  schüttelt  durch. 
An  der  Berührungsstelle  des  Chloroforms  und  des  Harns 
entsteht  ein  Saum  von  blauer  Jodstärke.  Die  Jodfärbung 
des  Chloroforms  verschwindet  bei  Zusatz  von  etwas 
Natriumthiosulfat  oder  Natronlauge,  die  Indigofärbung  nicht 
(vgl.  S.  181). 

VII.  Nachweis  von  Bromkalium. 

Man  verdampft  5 ccm  eines  2 pAf.  Bromkalium  ent- 
haltenden Harns  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  NaoCOg-Lösung 
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in  einem  Platinschälclicn  auf  dem  Wasserbad,  verkohlt  den 
Rückstand  völlig  durch  vorsichtiges  Erhitzen  direct  über  der 
Flamme,  indem  man  das  Schälchen  mit  der  Tiegelzange 
hält.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  einige  Cubikcentimeter 
Wasser  hinzu  und  versetzt  die  in  ein  Reagensglas  abge- 
gossene event.  filtrierte  Lösung  mit  Salzsäure  und  etwas  Chlor- 
wasser, schüttelt  mit  farblosem  Schwefelkohlenstoff  durch: 
bei  Gegenwart  von  Brom  färbt  sich  dieser  gelb.  Statt 
Schwefelkohlenstoff  kann  man  auch  — weniger  gut  — 
Chloroform  nehmen. 

Vlll.  Nachweis  von  Bromiden  und  Jodiden  neben= 

einander. 

Verfahren  wie  beim  Brom.  Die  Färbung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs ist  bräunlich;  setzt  man  mehr  Chlorwasser 
hinzu,  so  verschwindet  die  Braunfärbung  (Bildung  von 
Chlorjod),  die  dem  Brom  zukommende  Gelbfärbung  tritt 
hervor. 

IX.  Nachweis  von  Quecksilber  nach  Verf. 

500  ccm  Harn  mit  1 — 2 ccm  einer  Quecksilberchlorid- 
lösung von  1 pM.  — Man  säuert  den  Harn  mit  2 ccm 
Salzsäure  anQ,  dampft  zuerst  auf  freiem  Feuer,  dann 
auf  dem  Wasserbad  bis  zu  beginnender  Ausscheidung  von 
Salzen  ein  und  behandelt  ilm  dann  zur  Oxydation  der 
organischen  Substanzen  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat. 
Den  eingedampften  Bückstand  zieht  man  mit  ca.  100  ccm 
Alkohol  aus  und  filtriert.  Das  alkoholische  Filtrat  wird 
stark  eingedampft,  wiederum  mit  40  ccm  Alkohol  an- 
gerührt, samt  dem  Niederschlag  in  ein  Stöpselglas  gebracht 
und  60  ccm  Aether  hinzugesetzt,  geschüttelt,  nach 
kurzem  Stehen  filtriert.  Das  alkoholisch-ätherische  Filtrat 
wird  wiederum  verdampft,  mit  wenig  Wasser  aufge- 
nommen, zur  Abscheidung  harziger  Substanzen  im  Reagens- 
glas geschüttelt  und  in  ein  Schälchen  fdtriert.  In  das 
Filtrat  legt  man  2 blanke  Kupferblechstreifen  von  ungefähr 
5 cm  Länge  und  5 mm  Breite,  lässt  etwa  H/o  Stunden 
stehen,  nimmt  dann  die  Kupferblechstreifen  aus  der  Flüssig- 

1)  Zcitscfir.  f.  physiol.  ('Jicmic.  Jül.  72,  S.  400  und  )td.  73, 
S.  401. 


]fani. 


keit  heraus,  spiilt  sic  mit  Wasser  gut  ab,  trocknet  durch 
hhnlegen  in  Alkohol,  dann  in  Aether.  Die  Kupfcrbleclie 
werden  dann  in  einem  absolut  trocknen  Keagensglas  er- 
hitzt, nach  dem  Erkalten  herausgeschüttet,  ein  minimales 
Körnchen  Jod  im  Keagensglas  durch  Erhitzen  zum  Ver- 
dampfen gebracht.  Es  bildet  sich  ein  roter  oder  gelblicher 
Beschlag  von  Quecksilberjodid.  Zur  Entfernung  des  Ueber- 
schusses  von  Jod  versenkt  man  am  besten  das  Keagens- 
glas mit  Hülfe  eines  umgelegten  Drahtes  in  einen  zum 
Teil  mit  Wasser  gefüllten  Kolben  und  erhitzt  das  Wasser 
zum  Sieden:  der  Joddampf  wird  durch  Ausblasen  entfernt. 

Falls  kein  deutliclier  Beschlag  von  Quecksilberjodid 
entsteht,  schliesse  man  daraus  nicht  zu  schnell  auf  Ab- 
wesenheit von  Quecksilber,  lasse  vielmehr  das  Keagensglas 
einige  Stunden,  selbst  bis  zum  nächsten  Tage  liegen,  er- 
hitze es  eventuell  noch  einmal,  langsam  von  unten  nach 
oben  fortschreitend.  Vliiunter  macht  sich  dann  noch  Queck- 
silberjodid bemerkbar,  das  vorher  nicht  zu  konstatieren  war. 
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Kcqntel  XI:  Unter suchuiig  von  Harnsteinen. 


^lan  erhitzt  eine  Probe  des  feingepulverten  Steins  auf 
dem  Platinblech;  verbrennt  er  dabei  vollständig  oder 
unter  Zurücklassung  einer  sehr  unbedeutenden  Quantität 
Asche,  so  besteht  er  aus  Harnsäure  oder  harnsaurem 
Ammon  oder  Cystin  oder  Xanthin.  Verbrennt  er  nicht 
vollständig,  so  kann  darin  Plarnsäure  oder  harnsaure  Salze, 
phosphorsaurer  Kalk  und  phosphorsaure  Magnesia  resp. 
phosphorsaure  Ammonmagnesia,  oxalsaurer  Kalk  enthalten 
sein.  Der  weitere  Gang  der  Analyse  basiert  auf  dieser 
(nterscheidung. 

I.  Der  Harnstein  verbrennt  vollständig. 

Man  digeriert  das  Pulver  mit  verdünnter  Salzsäure 
(1  : 2)  unter  gelindem  Erwärmen. 

a)  Das  Pulver  löst  sich  vollständig  oder 
nahezu  vollständig.  Der  Stein  besteht  aus  Cystin  oder 
Xanthin. 

Zur  Prüfung  auf  Cystin  digeriert  man  eine  Probe 
des  Pulvers  mit  Ammoniak,  filtriert,  lässt  den  Auszug  auf 
einem  IJhrglas  verdunsten  und  untersucht  den  Rückstand 
mikroskopisch:  Cystin  bildet  sechsseitige  Tafeln,  mitunter 
aber  auch  Nadeln.  Bestätigung  durch  Erhitzen  mit  blei- 
haltiger Natronlauge  (siehe  S.  82):  Bildung  von  Schwefel- 
blei. Cystinsteine  sind  meistens  klein,  von  gelblicher 
Farbe,  glatter  Oberfläche. 

Zur  Prüfung  auf  Xanthin  stellt  man  die  sogen. 
Xanthinprobe  mit  Salpetersäure  und  Natronlauge  an  (vergl. 
das  Kapitel  „Muskellleisch“  S.  106). 

b)  Das  Pulver  löst  sich  nicht  vollständig. 
.Man  filtriert  und  wäscht  den  Rückstand  aus. 

1.  Rückstand:  Harnsäure. 

Bestätigung  durch  die  iMurexidreaction  (siehe  S.  172). 
Steine  von  Harnsäure  sind  von  wechselnder  Grösse,  ziem- 
lich hart,  meistens  rötlich-gelb  oder  bräunlich  gefärbt. 


Harnsteine. 
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2.  Filtrat;  kann  enthalten:  Cliloraramoniuni. 

Zur  Prüfung  auf  Ammoniak  erhitzt  man  die 
Lösung  mit  Natriumcarbonat:  Ammoniak  gibt  sich  durch 
Geruch,  alkalische  Reaction  etc.  zu  erkennen. 


II.  Der  Harnstein  schwärzt  sich,  verbrennt 

aber  nicht. 

Fine  geringe  Schwärzung  zeigen  die  Steine  beim  Er- 
hitzen wohl  stets  in  Folge  ihres  Gehaltes  an  organischer 
Substanz.  Eine  Probe  des  feingepulverten  Steines  wird 
mit  verdünnter  Salzsäure  (1:2)  unter  Erwärmen  digeriert: 
Aufbrausen  bedeutet  Kohlensäure. 

a)  Vollständige  Lösung.  Abwesenheit  von  Harn- 
säure. 

b)  Unvollständige  Lösung.  Der  Rückstand  kann 
aus  Harnsäure  oder  eiweissartigen  Substanzen,  Epithelien 
etc.  bestehen.  Die  äussere  Beschaffenheit  gibt  meistens 
schon  die  Entscheidung  darüber,  event.  die  mikroskopische 
Untersuchung.  Die  Harnsäure  ist  leicht  durch  die  Murexid- 
reaction  zu  constatieren. 

In  jedem  Fall  ist  die  fdtrierte  I.ösung  weiter  zu  unter- 
suchen. Man  reserviert  einen  Teil  zur  Untersuchung  auf 
Ammoniak,  verdünnt  die  Hauptquantität,  macht  mit 
Ammoniak  schwach  alkalisch,  kühlt  die  Flüssigkeit  ab, 
falls  sie  sich  beim  Ammonzusatz  stark  erhitzt  hat,  und 
säuert  mit  Essigsäure  an.  Dabei  erhält  man  entweder 
eine  im  wesentlichen  klare  Lösung  oder  dieselbe  ist 
weisslich  getrübt  und  es  setzt  sich  allmählich  ein  weisser 
pulveriger  Bodensatz  ab. 

Die  gelblich-weissen  Flocken,  welche  sich  in 
der  im  Avesentlichen  klaren  Lösung  befinden,  bestehen 
aus  phosphorsaurein  Eisenoxyd.  Die  Bestätigung  gibt  die 
Aufhisung  der  abfiltrierten  und  gewaschenen  Flocken  in 
Salzsäure:  die  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Ferro- 
cvankalium  blau. 

Der  weisse  unlösliche  Niederschlag  ist  Oxal- 
säure r Kalk.  Zur  Bestätigung  untersucht  man  mikro- 
skopisch, filtriert,  wenn  die  Quantität  desselben  es  zu- 
lässt, Aväscht  aus,  trocknet  und  glüht  den  Niederschlag 
auf  dem  Platin  blech.  Der  oxalsaure  Kalk  verbrennt  da- 
bei zu  einem  Gemisch  von  Aetzkalk  und  kohlensaurem 
Kalk.  Der  Rückstand  zeigt  daher,  mit  einem  Tröpfchen 
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Wasser  benetzt, . stark  alkalische  -Heaction  und  löst  sich 
in  Salzsäure  unter  Aufbrausen.  Die  von  den  Flocken  oder 
dem  Oxalsäuren  »Kalk  abdltrierte  Lösung  kann  enthalten; 
Phosphorsäure,  Calcium,  Magnesium, 

1.  Eine  Probe  derselben  versetzt  man  mit  Eranlösung. 
Gelblich-weisser  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Uranyl 
beweist  Phosphor  saure.  '' 

2.  Eie  Hauptnienge  versetzt  marr  mit  oxalsaurem 
Ammon:  weisser  Nieder^cjila'g  beweist 'Calcium.  ]\[an  er- 
wärmt und  liltriert  vom‘ NiecKrschläg  ab,  macht  das  Fil- 
trat mit  Ammoniak  alkalEcli:  krystallinisoher  Niederschlag 
von  Ammoniummagnesiumphosphat,'  phosphorsaurer  Am- 
mon-M^agnesia,  der  oft  erst  nach-  längerer  Zeit  entsteht, 
beweist  Magnesium. 

Auf  A mmoniak  * prüft  man  den  reservierten  Teil 
der  ursprünglichen  salzsauren . imsung  durch  Erhitzen  mit 
N atriumcarbonatlösung.  ' 


J.ebci'. 
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Kapitel  XI  l:  . Untersuchun  f/  - der  . Leher, 

I.  Darstellung  und  l^,eactioneh%des  Glycogens, 
II.  Nachweis  von  Zucker. 


1.  Darstellung  von  Glycogen.  • . 

Die  Leber  -eines,  !eben  getöteten  gut  genährten  Ka- 
ninchens, welchem  am  'Nachmittag  ■ des  voiMj ergehenden 
Tages,  sowie  zweckmässig  auch  noch  5 — 6 Stunden  vor 
der  Tötung  10 — 15  g Traubenzucker  oder  Kohrzucker,  in 
AVasser  gelöst,  mit  dör-  Schlundsonde  in  den  Magen  ge- 
bracht sind,  wird,  nachdem  ca.  10  g derselben  zum  Nach- 
weis des  Zuckers  abgenommen  sind,  fein  zerhackt,  dann 
mit  dem  10 fachen  Gew.lcht  Wasser  .zum  starken  Sieden 
erhitzt,  unter  Zusatz  einer  Spur  Essigsäure,  soda-ss  sich 
die  Eiweisskörper  gut  flockig  abscheiden,  der  'Auszug, 
welcher  starke  Opalescenz  zeigt,  durch  Leinwand  kotiert, 
der  Rückstand  gut  abgepresst,  in  der  Reibschale  verrieben 
und  nochmals  mit  AVasser  ausgekocht  und  abgepresst.  Die 
vereinigten  Auszüge  werden  auf  etwa  100  bis  150  ccm 
eingedampft,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Brücke- 
scher Lösung  1)  (Jodkalium-Quecksilberjodid)  versetzt,  dann 
abwechselnd  einige  Tropfen  Salzsäure  und  Brücke’schei’ 
Jmsung  hinzugesetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 
Der  Zusatz  der  Brücke’schen  Lösung  hat  den  Zweck, 
die  noch  in  Lösung  befindlichen  eiweissartigen  Körper  und 
den  beim  Kochen  entstandenen  Leim  auszufällen.  ]\lan 
filtriert  nunmehr,  wäscht  einmal  nach  und  setzt  das  doppelte 
Amlumen  90  bis  95  proc.  Alkohols  hinzu,  rührt  gut  durch. 
Der  entstandene  Niederschlag  wird,  nachdem  er  sich  gut 
abgesetzt  hat,  abfiltriert,  zuerst  mit  einem  Gemisch  von 
2 A ol.  Alkohol  und  1 Vol.  AA'asser,  dann  mit  Alkohol 
absolutus,  endlich  mit  Aether  gewaschen  oder,  falls  er 
einigermassen  reichlich  ist,  besser  vom  Filter  abgenommen, 

1)  Zu  einer  5— lüprocentigen  .lodkaliumlösung  setzt  inan  unter 
Erwärmen  und  Umrühren  so  lange  Queeksilherjodid,  bis  ein  Teil  un- 
gelöst bleibt,  lässt  erkalten,  filtriert. 
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mit  Alkohol  absolut,  verrieben,  einige  Zeit  darunter  stehen 
gelassen,  abfiltriert,  abgepresst,  dann  in  derselben  Weise 
mit  Aether  behandelt.  Schliesslich  wird  das  Glycogen 
abgepresst  und  durch  Reiben  in  der  Reibschale  von  an- 
hängendem Aether  befreit. 

Sehr  bequem  ist  zur  Darstellung  auch  das  Verfahren 
von  S.  Frank eD):  Man  verreibt  die  Leber  kalt  mit  dem 
2 7o  fachen  einer  2- — 4 procentigen  l.ösung  von  Trichloi- 
essigsäure,  filtriert,  wäscht  etwas  mit  Trichloressigsäure- 
lösung  nach  und  fällt  mit  Alkohol  etc.  ’Die  Trichloressig- 
säurc  hat  die  Eigenschaft,  die  Eiweisskörper  zu  coagulieren 
und  völlig  auszufällen. 

So  dargestellt  bildet  das  Glycogen  CgHioOg  (nach 
Huppert  6 (CßHioOß)  -f-  IloO)  ein  kreideweisses,  staubiges 
l^ulver,  in  welchem  sich  bei  ungenügender  Wasserentziehung 
leicht  harte,  durchscheinende,  Gummiarabicum-artige  Stücke 
vorfinden;  es'löst  sich  reichlich,  wiewohl  etwas  langsam, 
im  AVasser  zu  einer  stets  etwas  opalisierenden  Lösung, 
welche  äusserst  starke  rechtsseitige  l^olarisation  zeigt  (nach 
E.  Külz  «j  =r=  -f-  211°,  nach  Huppert  «n=  -f-  196,63 °j, 
geht  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Glycogendextrin,  dann 
in  Traubenzucker  über,  beim  Behandeln  mit  Speichel  oder 
Rankreasauszug  in  Glycogendextrin  und  Maltose,  bildet 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure,  wie  andere  Kohlehydrate, 
Oxalsäure  und  ist  ausgezeichnet  durch  ein  charakteristisches 
Verhalten  zu  Jodlösung. 

IM'üfiiiig  und  Reactioiieii  des  Blyeogeiis. 

1.  Eine  Probe  erhitzt  man  auf  dem  Platinblech,  bis 
alle  Kohle  verbrannt  ist:  es  darf  nur  äusserst  wenig  Asche 
bleiben. 

2.  Man  löst  0,25  g unter  Erwärmen  in  50  c‘cm  Wasser 
resp.  0,5  g in  100  ccm. 

a)  Untersuchungen  der  Polarisation.  Gelingt  die 
deutliche  AVahrnehmung  der  Rechtsdrehung  nicht,  so  ver- 
setzt man  die  Lösung  mit  etwas  Natronlauge  oder  mit 
soviel  Rhodankalium  in  Substanz,  bis  das  Volumen  der 
ursprünglichen  Lösung  verdoppeltist  (Neubauer  u.  Porges, 
Uentralbl.  f.  d.  Phys.  u.  Path.  des  Stoffwechsels.  AL 
S.  209). 


1)  Pl'lüger’s  Archiv,  Md.  ')2,  S.  125. 


Leber. 
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b)  Eine  Probe  versetzt  man  mit  Jodjodkalium- 
lösung;  die  Lösung  Lärbt  sich  rotbraun;  man  setzt  so 
lange  Jodlösung  hinzu,  als  die  Intensität  der  Färbung  noch 
deutlich  zunimmt.  Nunmehr  teilt  man  die  Lösung  in  zwei 
Hälften  und  erhitzt  die  eine  Hälfte:  die  Färbung  ver- 
schwindet, kehrt  beim  Erkalten  wieder.  Zusatz  von  Natron- 
lauge zerstört  die  Reaction  augenblicklich,  kohlensaures 
Natron  wirkt  langsamer  (Bindung  von  Jod),  Säuren  heben 
sie  allmählich  auf  (unter  Zuckerbildung). 

Nach  Hoppe-Sey.ler  bringt  man  zur  Prüfung  des 
GlycogengehaJtes  in  neutralen  Lösungen  gleiche  Portionen 
verdünnter  Jodlösung  in  2 Probiergläser  von  gleichem 
Durchmesser,  fügt  zu  der  einen  etwas  von  der  zu  prüfenden 
Lösung,  zu  der  anderen  ebensoviel  Wasser  und  vergleicht 
die  Färbung. 

c)  Man  löst  in  einigen  Cubikeentimetern  der  Glycogen- 
lösung  etwas  käufliches  Pepton  und  stellt  die  Jodreaction 
an:  sie  tritt  erst  bei  starkem  Jodzusatz  ein,  kann  auch 
ganz  ausbleiben,  wenn  das  Pepton  gegenüber  dem  Gly- 
cogen  überwiegt.  Die  bereits  eingetretene  Reaction  ver- 
schwindet häufig  bei  Stehenlassen  der  Probe  durch  all- 
mähliche Bindung  des  Jods.  Unreine  schwache  Lösungen 
von  Glycogen  geben  deshalb  schlechte  Jodreaction. 

d)  Man  kocht  einige  Gubikeentimeter  der  Glycogeii- 

lösung  nach  Zusatz  von  ca.  Ys  Salzsäure  einige 

Minuten:  die  Opalescenz  verschwindet  unter  Uebergang  des 
Glycogens  in  Glycogendextrin  und  Traubenzucker.  Die  er- 
kaltete Lösung  neutralisiert  man  mit  Natronlauge  resp. 
alkalisiert  schwach,  setzt  einige  Tropfen  alkalische  Kupfer- 
lösung (siehe  S.  131)  liinzu  und  erhitzt:  Ausscheidung  von 
rotem  Kupferoxydul. 

e)  ]\lan  digeriert  einige  Cnbikcentimeter  der  Lösung 
mit  ca.  1 ccm  Speichel  bei  40°:  schon  nach  wenigen  Mi- 
nuten, selbst  noch  früher,  verschwindet  die  Opalescenz  und 
die  Jodreaction;  setzt  man  die  Digestion  1 — 2 Stunden  fort, 
so  erhält  man  starke  Zuckerreaction  (Bildung  von  Maltose). 

f)  ]\Ian  versetzt  einige  Gubikeentimeter  der  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  Bleiacetatlösung  und  leitet  Schwefel- 
wasserstoff ein:  tief-schwarze  Flüssigkeit,  aus  der  sich  kein 
Schwefelblei  ausscheidet.  welche  aucli  unverändert  filtriert; 
das  Glycogen  hat,  ähnlich  dem  Leim,  wenn  auch  nicht  so 
ausgeprägt,  die  Eigenschaft,  feine  Niederschläge  in  Suspen- 
sion zu  halten. 
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11.  Nachweis  des  Zuckers. 

Der  zu  in  ZuckcniacliweLs  reservierte  Teil  der  Leber 
wird,  naclidem  er  24  Stunden  gelegen  hat,  zerhackt,  mit 
dem  zelinfaclien  Gewiclit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  die 
Eiweisskörper  durcli  Zusatz  einer  Spur  Essigsäure  zur 
guten  Abscheidung  gebracht,  (iltriert,  auf  etwa  ein  Fünftel 
eingedampft,  event.  noclimals  filtriert  und  die  Lösung  zu 
lleactionen  benutzt  (vergL  das  Kapitel  „Harn“,  S.  188). 
Die  Trommer’sche  Probe  und  die  Gärungsprobe  genügen, 
event.  wird  noch  die  Plienylhvdrazinprobe  angestellt. 


Knochen. 
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l'linige  Stückchen  von  Kuli  re  nkno  dien  — ca.  3 g — 
verclen  im  Bechergläschen  mit  10  ccm  Wasser  übergossen, 
10  ccm  Salzsäure  hinzngesetzt  (beim  Uebergiessen  mit  Salz- 
säure Entwicklung  von  Kohlensäurebläschen),  24  Stunden 
bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Die  verdünnte 
Salzsäure  zieht  die  anorganischen  Bestandteile  des  Knochens 
aus  und  lässt  das  Ossein,  den  sogenannten  Knochen- 
knorpel (Collagen)  ungelöst  zuiück. 

I.  Ossein  und  Leim  (Glutin). 

Die  salzsaure  Lösung  wird  abgegossen  und  zur  weiteren 
Untersuchung  aufbewahrt.  Der  Knoclienknorpel  wird  mehr- 
mals mit  Wasser  abgespült,  dann  kurze  Zeit  in  Wasser 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Natriumcarbonatlösung  liegen 
gelassen,  wiederum  mit  AVasser  abgespült,  dann  im  Becher- 
giäschen  mit  einer  kleinen  (Quantität  AVasser  übergossen, 
dieses  zum  Sieden  erhitzt  und  so  lange  im  Sieden  er- 
halten, bis  die  Knorpelstückchen  grösstenteils  zergangen 
sind  [5  bis  10  AlinuteiD)]-  Die  Lösung  wird  mit  Natrium- 
carbonat neutralisiert,  resp.  schwach  alkalisiert  in  ein 
Keagensgias  liltriert  und  dieses  in  kaltes  Wasser  gesetzt. 
Die  Lösung  bildet  nach  einiger  Zeit  eine  mehr  oder  weniger 
feste  Gallerte  von  Knochenleim,  Glutin  (auch  Gelatine 
genannt).  Das  Ossein  ist  beim  Kochen  mit  AVasser  in 
G lutin  üb ergegangen . 

11.  Verhalten  des  Leims  (Glutins). 

Zur  Untersuchung  dicnl^  ein  Lösung  von  käuflichem 
Leim  (beste  weisse  Gelatine  des  Handels).  ■ — Circa  5 g 
Gelatine  werden  in  einer  Abdampfschale  mit  AVasser  über- 
gossen und  stehen  gelassen.  Sie  zeigt  sich  am  nächsten 
Tage  oder  nach  mehreren  Stunden  stark  gequollen. 
Jedoch  nicht  gelöst.  Das  überstehende  AVasser  wird  ab- 
gegossen, 40  ccm  AA  asser  hinzugesetzt  und  auf  dem  AVasser- 


1)  Dabei  bleibt  liäulig  ein  von  der  Salzsäure  nicht  angegriffener 
Kern  von  Knochen  zurück. 
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bad  erliitzt,  bis  die  Gelatine  zergangen  ist,  dann  ab- 
gekühlt: man  erhält  bald  eine  ziemlich  feste  GalJerte. 
Zu  derselben  fügt  man  nun  noch  190  ccm  Wasser  und 
erwärmt  aufs  Neue.  Die  so  erhaltene  ungefähr  2 proc. 
Lösung  dient,  nachdem  sie  sich  etwas  abgekühlt  hat,  zu 
folgenden  Reactionen. 

1.  Anteile  der  Lösung  werden  im  Reagensglas  mit 
Tanninlösung,  sowie  mit  Salzsäure  fbosphorwol- 
framsäure  versetzt:  dicke  Fällungen.  Gemeinsames 
Verhalten  aller  Eiweisskörper,  ihrer  näiieren  Derivate 
(Albumosen  und  Pepton),  sowie  der  gewebebildenden  Sub- 
stanzen. 

2.  Kochen  der  Lösung  bewirkt  keinen  Niederschlag, 
auch  nicht  bei  Zusatz  von  etwas  Essigsäure. 

3.  Zusatz  von  Essigsäure  -f-  Eerrocyankalium: 
kein  Niederschlag  (Unterschied  von  Eiweiss  und  Albu- 
mosen), unter  gewissen  Umständen  entsteht  jedoch  ein 
Niederschlag  [Mörner^)J. 

4.  Zusatz  von  Quecksilberchlorid:  kein  Nieder- 
schlag (Unterschied  von  Albumosen  und  Pepton). 

5.  Kochen  nach  Zusatz  von  Qg  Vol.  Salpetersäure 
bewirkt  nur  ganz  schwache  Gelbfärbung:  Leim  bildet  nur 
äusserst  wenig  sogenannte  Xanthoproteinsäure,  weil  ihm 
die  aromatische  Gruppe  im  Molecül  zum  grossen 
Teil  fehlt  und  namentlich  die  Phenolgruppe  oder 
Tyrosingruppe  gänzlich  mangelt. 

6.  Zusatz  von  Natronlauge  + etwas  Kupfer- 
sulfatlösung bewirkt  blau  violette  Färbung  der  Lö- 
sung, welche  jedoch  nie  eine  ])urpurrote  Nüance  zeigt 
(Unterschied  von  Pepton);  beim  hirhitzen  zum  Sieden  wird 
die  Färbung,  wenn  man  wenig  Kupfersulfat  hinzugesetzt 
hat,  mehr  rot;  bei  Anwendung  von  viel  Kupfersulfat  be- 
wirkt Kochen  keine  merkliche  Farbenveränderung. 

7.  Kochen  mit  Millon’schem  Reagens  bewirkt  nur 
schwache  Rosa-  bis  Rotfärbung  (zweckmässig  erhitzt  man 
zuerst  die  Leimlösung  zum  Sieden , tropft  einige  Tropfen 
Mil  Ion ’s  Reagens  hinzu  und  erhitzt  dann  weiter).  Unter- 
schied von  Eiweiss,  der  auf  dem  Fehlen  der  Tyrosin- 
gruppe im  Glutin-iUolecül  beruht.  Die  geringe  Rot- 
färbung ist  auf  Peimischung  von  Albumosen  oder  Pepton 
zu  beziehen. 


1)  Zcitsclir.  f.  physiül.  Chemie.  l>d.  28,  S.  489. 


Knochen. 
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8.  Zusatz  von  ßromwasser  bewirkt  starken  gelben 
Niederschlag  von  zäher  klebriger  ßeschaffenheit. 

Dem  Leim  kommt  im  höchsten  blasse  die  Eigenschaft 
zu,  manche  Niederschläge  in  feinster  Suspension  zu  halten, 
so  dass  sie  durch  alle  Filter  hindurchgehen,  oder  selbst 
das  Entstehen  von  Niederschlägen  gänzlich  zu  verliindern. 

a)  Ih’ne  Probe  der  Leimlösung  wird  im  Kcagensglas 
mit  einigen  Ih’opfen  bas.  Pleiacetat  versetzt:  die  Lösung 
bleibt  unverändert  (Leim  ist  durch  .Mctallsalze  im  allge- 
meinen nicht  fällbar),  nunmehr  wird  die  ^Mischung  auf 
ca.  30  ccm  verdünnt  und  Schwefelwasserstoff  cin- 
geleitet:  es  resultiert  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit, 
welche  unverändert  durch  Filtrierpapicr  hindurchgehi ; ein 
'feil  derselben,  mit  AVasser  verdünnt,  gibt  eine  klare. 
Iiellbraune  Jjösung,  aus  welcher  sich  kein  Schwefclblei 
abscheidet  (colloidaJer  Zustand  des  Schwefelbleies). 

b)  Eine  ganz  kleine  Quantität  Hypoxanthin  wird  in 
einigen  ccm  verdünntem  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung 
in  annähernd  2 gleiche  Hälften  geteilt,  die  eine  a)  mit 
dem  doppelten  Volumen  AA^asser  versetzt,  die  andere 
;i)  mit  dem  doppelten  A^olumen  Leimlösung.  Zu  beiden 
Proben  wird  ammoniakalische  Silberlösung  hinzugesetzt. 
Lei  (()  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag  von  Hypo- 
xanthinsilber, bei  jj)  nicht,  die  Lösung  Avird  höchstens 
leicht  opalescent.  Der  Leim  verhindert  die  Aus- 
fällung  von  Hypoxanthinsilber  vollständig. 

III.  Die  Mineralbestandteile  des  Knochens. 

Die  Hälfte  der  erhaltenen  salzsauren  Lösung  wird 
mit  Ammoniak  alkalisiert,  dann  Avieder  mit  Essigsäure  an- 
gesäuert, der  beim  Ammonzusatz  entstandene  Niederschlag 
löst  sich  bis  auf  einen  geringen  flockigen  Rest  von  phos- 
phorsaurem Eisenoxyd,  Avelcher  vermutlich  vom  Plutgehalt 
des  Knochens  hcrrüiirt  (Avenigstens  zum  Teil  von  diesem), 
wieder  auf.  Alan  (iltriert  und  verwendet  einen  kleinen  Teil 
des  Filtrats  zum  Nachweis  der  Phosphorsäure,  den  grösseren 
Re.st  zum  Naclnveis  von  Calcium  und  Alagnesium. 

a)  Der  flockige  Niederschlag  Avird  ausgcAvaschen 
und  durch  Aulgiessen  von  einigen  Cubikeentimetern  Amr- 
dünnter  Salpetersäure  gelöst,  in  der  Lösung  Eisenoxyd  durch 
ferrocyankalium,  Phosphorsäurc  durch  molybdänsauros 
Ammon  nachgeAvieson. 

.'^alkowski,  Practiciim.  4.  Aufl. 
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b)  Filtrat  vom  Fcrripliosphat. 

1.  Nachweis  von  IMiospliorsäu re  durcJi  Zusatz  von 
l raiilösung;  gelblich-weisscr  Niederschlag  von  Ib’anyl- 
[)hosplial  ^FrOo)!!  FO4. 

2.  Auslallung  des  Calciuiiis  durch  liinreichenderi  Zu- 
satz  von  Ammouiumoxalat  als  oxalsaurcr  Kalk  CaoCbO^  -|- 
lIoO.  Zum  klaren  Filtrat  (event.  durch  Fürwärmen  und 
wiederholtes  Zui-ückgiessen  auf  das  Filter  zu  klären), 
welches  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammon 
nicht  (rüben  darf,  setzt  man  Ammoniak  bis  zur  alkalischen 
Keaction:  krvstallinischer  Niederschlag  -von  Ammonium- 
magnesiumphosphat  MgNlI^FO^  -f-  6 llo^b  nach  einigen 
Minuten  odei-  etwas  längerem  Stehenlassen  sich  ausscheidend. 

Der  Nachweis  dei'  Mineralbestandteile  des 
Knochens  kann  auch  in  dei'  Knochenasche  geführt 
werden;  hierzu  genügt  etwa  0,5  — 1 g Knochenasche.  Di»* 
Kohlensäure  ist  liierbei  leichter  als  solche  zu  constatieren. 
Del-  (lang  der  (,’ntersuchung  ist  derselbe. 


llntcvhaiitfclli’-ewelH'. 
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Kapitel  Air.  Untersuchung  des  Unterhaut- 
fettgewebes, 

I.  Treniuiiig  von  Fell  und  Hindegowebe. 

II.  Spaltnng  des  Fettes  in  Fettsäuren  und  Glycerin. 


I.  Trennung  von  Fett  und  Bindegewebe. 

10  g Fettgewebe*)  wird  mit  dem  Messer  oder  dei- 
>icbeere  fein  zerschnitten,  dcunn  in  der  Reibscliale,  soweit 
als  angänglich,  zerquetscht,  in  einen  Kolben  gebracht  und 
mit  40  ccm  Alkohol  absolut,  im  Wasserbad  zum  Siedeii 
•whitzt.  J)as  Fett  geht  dabei  in  Lösung,  während  di(‘ 
bindegewebige  Grundlage  ungelöst  zuriickbleibt.  i\laii 
iiltriert,  wäscht  zuerst  mit  Alkohol,  dann  ein  bis  zwei  ]\lal 
mit  Aethei’  nach,  presst  den  Filterrückstand  zwischeji 
Ikxpicr  ab  und  lässt  den  noch  anhängenden  Aether  durch 
Liegenlassen  an  der  Luft  verdunsten:  faserige  Masse,  aus 
Fettzellen  und  Lindegewebe  bestehend.  Man  konstatiert 
den  Liweissgehalt  des  Kückstandes  durch  Erhitzen  einei- 
Frohe  mit  Salpetersäure  und  nachträglichen  Zusatz  von 
Natronlauge  (Xanlhoprotcin-Rcaction j.  sowie  dui’cli  ICochen 
einei’  Frohe  mit  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Millon’sches  Reagens.  Der  Febergang  des  Findcge- 
webes  in  Leim  ist  nicht,  wie  beim  Ossein,  durch  ein- 
faches Kochen  mit  Wasser  zu  erreichen,  hierzu  ist  \iel- 
melir  höhere  Temperatur  (Kochen  unter  Druck)  oder  sehr 
lange  fortgesetztes  Kochen  ei-forderlich.  Die  ätherisch- 
alkoholische Lösung  liefert  bei  vorsichtigem  Verdunsten 
■auf  dem  Wasserbad  Fotl.  das  langsam  erslarri. 

Ileactioiien  des  Fettes. 

1.  Eine  kleine  Frohe  auf  Rapier  (nicht  Filti’ier|»a|)ier) 
verrieben  macht  dasselbe  durchsclicinend. 

2. ^  Man  versetzt  einige  Cubikcenlimeter  Alkohol  mit 
1 — 2 Tropfen  stark  verdünnter  Natronlauge  (etwa  Zehntel- 

1)  Z\v(M‘l<niiissig  SciiwcincspccL  uiuri'riiiiclien . 
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noi-malnalronlaugc,  4p]\J.  NaOll  enthaltend),  dann  mit  S(^ 
viel  Rosolsäurelüsiing  oder  Phenolphthaleinlösiiug,  dass  die 
Lösung  intensiv  rot  erscheint:  andererseits  löst  man  ein 
wenig  Lett  (1  Tropfen  oder  ein  erbsengrosses  Stück)  in 
cünigen  Gubikcentimetern  Aether  und  giesst  die  ätherische 
Lösung  des  Fettes  in  die  Farbstoll'lösimg.  Dieselbe  änden 
ihre  rote  Farbe  nicht,  das  Fett  reagiert  neu  trat. 

3.  Man  verreibt  in  einer  Reibschale  eine  kleine 
()ua.ntität  (1  'rro])fen  oder  ein  ei’bsengrosses  Stück)  mit 
gepulvertem  saurem  schwefelsaurem  Kali  (Monokalium- 
siilfat)  und  erhitzt  das  Gemisch  in  einem  trocknei> 
Keagensglas:  stechender  Geruch  (Vorsicht!)  nach  Akrolein 
(Akrylaldehyd)  Clio  = CIL — COll.  Ein  Streifen  mehrfach 
zusammengelegten  Filtrierpapiers,  welchen  man  mit  ammo- 
niakalisch  - alkalischer  Silberlösung  getränkt  hat  (vgl. 
Alkoholgärung),  in  das  Reagensglas  geschoben,  schwärzt 
sich  augenblicklich  (Silberreduction).  Der  Vorgang  ist 
dabei  der,  dass  sich  das  Fett  zuerst  spaltet,  dann  das 
Glycerin  durch  AVassei’entziehung  in  Akrolein  übergeht. 

4.  Man  erwärmt  eine  kleine  Frohe  im  Reagensglas 
mit  Natriumcarbonatlösung;  das  Fett  verteilt  sich  in 
der  Lösung,  dieselbe  wird  jedoch  nicht  klar,  Verseifung 
findet  nicht  statt,  ebenso  wirkt  Natronlauge  bei  Zimmer- 
temperatur nicht  verseifend. 

II.  Spaltung  des  Fettes,  Verseifung. 

Feim  hirhitzen  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  besonders 
leicht  in  alkoholischen  Lösungen  spalten  sich  die  Fette 
unter  AVasseraufnahme  in  Fettsäuren,  Avelche  sich  mit  dem 
Alkali  zu  Seifen  verbinden,  und  Glycerin  z.  R. 

Tripalmitin  -|-  AVasser  = Palmitinsäin-e  -f  Glvcerin 
+ 311oO  = 3((',Jl3oOo)  -L  C3IISO3. 

.\nslTilii*img  (lei*  \ (M*seifimg. 

Alan  wägt  ca.  15  g Kalihydrat  in  einer  tarierten  Ab- 
dainpfschale  ab,  setzt  10  C(*m  AVasser  hinzu  und  erhitzt 
auf  dem  AVasserbad,  bis  das  Kalihydrat  sich  gelöst  hat. 
Gleichzeitig  stellt  man  100  ccm  Alkohol  in  einem  Mess- 
cylinder  bereit.  Alan  giesst  die  Kalilösung  in  einen 
Kolben  von  etwa  400  ccm  Inhalt  und  spült  die  Schale 
iriit  einem  Teil  des  .Alkohols  nach.  Andererseits  wägt 
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■inan  nO  g'  Schweinefett  in  einer  Abdainpfschaie  ab,  setzt 
die  Schale  auf  das  AVasserbad,  bis  das  Fett  völlig  ge- 
schmolzen ist,  giesst  das  geschmolzene  Fett  in  denselben 
Kolben,  spült  das  in  der  Scliale  hängengebliebene  Fett 
mit  Anteilen  des  Alkohols  unter  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbad  nach  und  giesst  schliesslich  noch  den  Rest  des 
Alkohols  in  den  Kolben.  Man  setzt  nunmehr  den  Kolben 
auf  ein  stark  kochendes  AVasserbad  und  schüttelt,  sobald 
der  Alkohol  ins  Sieden  gerät,  die  Mischung  vorsichtig  gut 
durch.  Die  Verseifung  erfolgt  sehr  schnelD)-  Fn^  •i'til 
.Sicherheit  festzustellen,  ob  die  Verseifung  beendet  ist, 
giesst  man  eine  kleine  Probe  in  einige  Cubikeentimeter 
destilliertes  AVasser:  die  Lösung  muss  klar  sein  oder  doch 
bei  leichtem  Erwärmen  klar  werden,  sie  darf  kein  unver- 
•seiftes  Fett  in  Form  von  Oeltröpfchen  enthalten.  Die  Lö- 
sung enthält  nunmehr  Seifen  und  Glvcerin  nebst  über- 

C?  V 

schüssigem  Kalihvdrat  und  /Alkohol. 

Ti*eiiuuiig  der  Fettsäuren  und  des  (tlveerins. 

Alan  giesst  den  Inhalt  des  Kolbens  allmählich  unter 
Lmrühren  in  verdünnte  Schwefelsäure,  die  sich  in  einem 
Pecherglas  befindet  und  vorher  etwas,  jedoch  nicht  bis 
zum  Sieden,  erhitzt  war.  Die  Schwefelsäure  muss  dem 
angewendeten  Kalihydrat  etwas  mehr  als  äquivalent  sein 
(12  g concentrierte  Schwefelsäure  in  250  ccm  AVasser  ein- 
gegossen oder  60  ccm  20  proc.  Schwefelsäure-)  und  200  ccm 
Wasser).  Die  Fettsäuren  scheiden  sich  als  ölige  Schicht 
ab.  Ist  alle  Seifenlösung  eingetragen,  so  lässt  man  er- 
kalten resp.  kühlt  ab,  zerst()sst  alsdann  die  fAttsäure- 
schicht,  lässt  die  wässrige  Flüssigkeit  ablliessen  und  be- 
wahrt sie  zur  weiteren  Fntersuchung  auf  Glycerin 
auf.  Die  Fettsäuren  zerkleinert  man  mit  dem  Glasstab, 
bringt  sie  aufs  Filter  und  wäscht  so  lange,  mit  gewöhn- 
lichem, schliesslich  mit  destilliertem  AVasser,  bis  das 
AVaschwasser  keine  Schwefelsänrereaction  mein-  gibt^). 

1)  tVenii  man  die  alkoholisclic  Fettlüsiing  für  sich  in  einem 
Kolben  erhitzt,  ebenso  die  alkoholisclie  Kalilosung  und  den  tnliali 
<les  einen  Kolben  in  den  anderen  giesst,  so  erfolgt  die  Verseifung 
l)eim  Schütteln  in  der  Tat  momentan,  bleibi  jedoch  meistens  un- 
vollständig. 

2)  Unter  20 procentiger  Schwefelsäure  ist  stets  eine  solche  ver- 
standen, von  welcher  1 Liter  200g  concentrierte  Schwefelsäure  enthält. 

o)  (lanz  rein  sind  die  so  dargostellton  Fettsäuren  nieht.  Sir 
schliessen  zunäehst  wohl  immer  etwas  Kaliumsulfat  ein,  ausserdem 
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Alsdann  bringt  man  die  Kettsäuren  in  eine  Abdam])fscliak\ 
setzt  diese  aufs  Wasserbad,  bis  die  Fettsäuren  geschmolzen 
sind,  lässt  völlig  erkalten  und  befreit  den  erhaltenen  Fett- 
säurekuchen durch  Legen  auf  Filtrierpapier  von  dem  an- 
hängenden Wasser.  Die  Fettsäuren  stellen  ein  Gemisch 
von  Oelsäurc  Cisllg^Oo  (Ilüssige  Fettsäure),  Palmitin- 
säure Cißlfso^L  und  Stearinsäure  t'islfsßfk  (feste  Fetl- 
säuren'i  dai\ 


Keactioiien  mit  kleinen  (|nantitäten  der  Fettsäni'en. 


1.  Verhalten  zu  Papier,  wie  beim  Fetr. 

2.  Verhalten  zu  der  alkalisierten  Kosolsäurefösuni;' 
oder  PhenolphtaleVnlösung.  Dieselbe  wird  gelb,  bezw.  farb- 
los, man  kann  sogar  ziemlich  viel  Zehntelnormallauge  hin- 
zusetzen, ohne  dass  wieder  rote  Färbung  auftritt:  Die 
fettsäuren  reagieren  sauer, 

3.  Verhalten  zu  Monokaliumsulfal  beim  Frhitzen: 
kein  Akrolein. 

4.  Verhalten  zu  halbgesättigter  Natriumcarbonat- 

1 ÖS  urig  beim  Erhitzen:  Die  Fettsäui'en  lösen  sich  auf 
unter  hintwicklung  von  Kohlensäure  und  Pildung  von 
Natronseife.  Man  kühlt  das  Ueagensglas  in  Wasser  ab: 
Die  Tjösung  erstarrt  zu  einer  Gallerte  von  sog.  Seifenleim. 

5.  2 g Fettsäuren  übergiesst  man  mit  100  ccm  Wasser', 
erhitzt  und  bringt  die  Fettsäuren  durch  möglichst  geringen 
Ueberschuss  von  Natronlarrge  in  Lösung:  Seifenlösung. 
Keactionen  mit  der  abgekühlten,  jedoch  nicht  völlig  er- 
kalteten Lösung  in  einzelnen  Proben. 

1.  Zusatz  von  Salzsäure;  Ausscheidung  \(m  Fett- 
s ä u r c n , 

2.  Zirsatz  von  Llr  1 orcalci u rn : rtnlösliche  Kalk- 
seife, die  Flüssigkeit  verliert  die  Eigenschaft,  beim 
Schütteln  zu  schäumen. 

3.  Zusatz  von  Lleiacetat  itnd  Erwärmen:  weissei' 
Niederschlag,  welcher  beim  Erwär'men  zäh  trnd  klebrig 
wird:  „Blei  p Hast  er“. 


Iciclit  aiicli  civas  .Seile.  Will  man  die  Kcttsäurcii  hiei'von  frei  haben, 
so  muss  man  sic  entweder  wiederholt  mit  AVhasser  schmelzen,  oder 
— einfacher  — mit  Acthcr  auszielicn  und  die  Actherlösung  mir 
Wasser  durchschüttcln,  die  ätherische  Lösung  abdcstillicren  resp.  ver- 
dunsten. 
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2i:) 

4.  Auf  einige  ccm  der  »Seifeiilösung  giesst  uuiu 
einige  Tropfen  eines  Pflanzenöls  oder  Lebertran  und 
schüttelt  einmal  durch : gleichmässig  weiss  gefärbte  Flüssig- 
keit durch  Emulsionsbildung.  Die  Seifen  haben  in 
hohem  Grade  die  EigenschafI , Fett  zu  emulgieren. 
— Man  wiederhole  den  letzten  V^ersuch.  nehme  jedoch 
statt  der  Seifenlösung  einige  (4j  Tropfen  Natriumcar- 
honatlösLing:  auch  jetzt  tritt  oft  Emulgierung  ein,  je- 
doch geschieht  dieses  nur  dann,  wenn  die  Fette  freie  Fett- 
säuren enthalten,  weil  sich  dann  aus  Fettsäure  und 
Natriumcarbonat  Seife  bildet,  absolut  neutrale,  fett- 
säurefreie Fette  werden  nicht  emulgiert. 

5.  In  ein  trockenes  Peagensglas  bringt  man  el\\as 
Fettsäure,  in  ein  anderes  unaefähr  ebensoviel  Fett.  .Man 
stellt  beide  Gläser  in  ein  zum  'feil  mit  AVassei'  gefülltes 
1 lecherglas  und  erhitzt  dieses  auf  dem  Drahtnetz,  indem 
man  durch  fortdauerndes  Rühren  mir  einem  Glasstab, 
welcher  am  Finde  mit  (iummi  bezogen  ist,  für  eine  mög- 
lichst gleichmässige  Verteilung  der  FVmperatur  soi’gt:  das 
Fett  schmilzt  früher  als  die  zugehörige  Fetlsäun* 
(I.  h.  der  Schmelzpmikt  der  ersteren  liegt  niedriger.  Dieses 
ist  eine  ausnahmslose  Regel. 

o 


Trennung  dei*  festen  Fettsäuren  und 


der  Oelsäni*«‘. 


Die  llaupiquanlität  der  Fettsäuren  bringt  man  wiederum 
in  einem  llecherglas  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad 
zum  Schmelzen,  setzt  dann  100  ccm  TOjtroc.  Alkohol  hinzti. 
und  erhitzt  noch  etwas  weiter,  liltriert  heiss  in  eine  Schale 
oder  ein  llecherglas  und  lässt  völlig  erkalten.  Die  Ja'isuna' 
erstarrt  zu  einem  lli-ei  von  k rystal  I isier  t en  festen 
Fettsäuren,  während  die  Oelsäure  nebst  (ünem  Teil  der 
festen  Fettsäuren  in  Ijösung  bleibt.  Man  verdünnt  den 
Urei  mit  200  ccm  TOproc.  Alkohol,  liltriert  durch  ein 
nicht  angefeuchtetes  Filter,  wäscht  noch  etwas  mit  TOproc. 
Alkohol  und  bewahrt  das  Filtrat  auf. 

Die  losten  l'ettstiuren  presst  man  zwischen  Filtrier- 
papier ab.  Das  filtrat  gibt  beim  \ erdnnsten  auf  dem 
W asserbad  eine  bei  Zimmertemperatur  salbenförmige  .Masse, 
die  aus  Oelsäure  mit  lleimischumren  von  festen  F'ettsäuren 
besteht. 


Die  l\ ei  n d a rste  1 1 u ng  der  Oelsäuim  sowie  die 
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’r.rennung-  der  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  erfordert  ein 
etwas  umständlicheres  Verfahren. 


Darstellung  der  Oelsäiire. 

Die  salbenförmigen  Fettsäuren  werden  durch  Fr- 
wärmen  mit  Natriumcarbonatlösung  und  viel  Wasser  ge- 
löst, die  Jjösung  mit  neutralem  Bleiacetat  gelallt,  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  entsteht,  dann  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuert.  Die  Bleisalze  scheiden  sich  in  zähen 
klumpigen  .Massen  aus.  Man  giesst  die  überstehende 
Flüssigkeit  ab  und  knetet  das  Bleisalz  unter  Frwärmen 
noclimals  mit  Wasser  durch,  entfernt  das  anhängende 
Wasser  durch  firhitzen  auf  dem  Wasserbad.  Nach  dem 
Ih-kalten  zerkleinert  man  das  Bleipflaster,  mischt  es  mit 
etwa  dem  dreifachen  Volumen  Gips  oder  Kaolin,  oder 
Sand,  verreibt  damit,  bringt  das  Gemisch  in  einen  trocke- 
nen  Kolben,  übergiesst  mit  dem  doppelten  bis  dreifachen 
Volumen  Aether  und  lässt  unter  wiederholtem  Schütteln  bis 
zum  nächsten  Tage  stehen.  Aus  der  liltrierten  ätherischen 
Lösung  fällt  man  das  Blei  durch  Salzsäure  vollständig 
aus,  bringt  die  Aetherlösung  in  einen  Schütteltrichter  und 
schüttelt  wiederholt  mit  Wasser  durch.  Die  abgetrennte, 
durch  ein  trockenes  Filter  filtrierte  Lösung  gibt  beim  Ab- 
destillieren  resp.  Verdunsten  Oelsäure.  Die  Heindarstel- 
iung  beruht  darauf,  dass  das  ölsaure  Blei  in  Aether  lös- 
lich ist,  palmitinsaures  und  stearinsaui-es  dagegen  nicht, 
jedoch  bist  sich  aus  Gemischen  stets  aucli  etwas  palmitin- 
saures  und  stearinsaures  Blei  und  es  bleibt  andererseits 
etwas  ölsaures  ungel(»st  im  Rückstände. 


Treiniiiiig  dei*  l’aliuitiiisäure  und 


Stearinsäure. 


Man  löst  die  festen  Fettsäuren  in  Döproc.  Alkohol 
(auf  je  1 g 200  ccm  Alkohol),  nimmt  dann  ein  Zehntel  von 
der  L()Siing  ab  und  bestimmt,  Avieviel  von  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  neutralem  Bleiacetat  zui-  vollständigen 
Ausfällung  erforderlicli  ist.  Alsdann  misst  man  0 Mal 
soviel  derselben  Bleiacetal lösung  ab  und  teilt  dieselbe  in 
ö gleiche  Teile.  Man  setzt  das  erste  Fünftel  zu  der 
alkoholischen  Fettsäurelösung  hinzu,  filtriert  ab,  fällt  dann 
mit  dem  zweiten  Fünftel  etc.  („fractionierte  Fällung“). 
Jeder  Niederschlag  oder  auch  mir  der  erste  und  letzte 
wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  abgepresst,  dann 


r n te  r 1 1 cUl  l fe  t tgo  w el)  c . 
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mitSalzsäure  und  Aeilier  zersetzt, die  milW  asser  gewaschenen 
Aetheraiiszüge  veixlunstet  und  an  dej-  mögiichst  ätiierfreien 
Fettsäure  am  nächsteiiTage  der  Schmelzpunkt  bestimmt-^).— 
Fine  vollständigeTrennung  der  Palmitinsäure  undStearinsäure 
ist  nur  bei  mehrmaliger  Wiederholung  der  fi'actionierten 
Fällung  zu  erreicheji.  Davon,  dass  die  festen  Fettsäuren  aus 
verschiedenen  Säuren  zusammengesetzt  sind,  kann  man  sich 
auch  auf  einlachem  Wege  überzeugen,  indem  man  die  heiss(‘ 
l.ösung  von  5 g der  Fettsäure  in  100  ccm  95proc.  Alkohol 
bis  zum  nächsten  Tage  stehen  lässt,  die  ausgeschiedene 
Fettsäure  abhltriert,  gut  abpresst  und  den  Schmelzpunkt  be- 
stimmt; derselbe  liegt  bei  ca.  Durch  Verdunsten  des 

Alkoholauszuges  erhält  man  eine  Säure  vom  Schmelz- 
punkt 56 0.  Beide  Präparate  stellen  Gemische  von  Pal- 
mitinsäure und  Stearinsäure  dar.  In  dem  crsteren  über- 
wiegt die  Stearinsäure,  in  dem  zAveiten  die  Palmitinsäure. 

Isolierung  des  Glycerins  ( 'gl  15(0!  Ijg. 

In  der  bei  der  Ausfällung  der  Fettsäuren  aus  der 
.Seifenlösung  erhaltenen  wässerigen  Lösung  befindet  sich 
<las  GLmerin  neben  Kaliumsulfat  und  freier  Schwefelsäure. 
Man  nitriert  die  Lösung,  neutralisiert  nahezu  mit  Natron- 
lauge, dann  vollends  mit  Natidumcarbonat,  dampft  anfangs 
auf  freiem  Feuer,  dann  auf  dem  Wasserbad,  soweit  wie 
möglich,  ein  und  vermischt  den  Kückstand  mit  50  ccm 
Alkohol.  Die  nach  einigem  Stehen  filtrierte  Lösung  dainpfl 
man  auf  dem  Wasserbad  wieder  stark  ein,  nimmt  mit 
Alkohol  absol.  auf,  sodass  das  Volumen  der  Mischung  im 
ganzen  25  ccm  beträgl.  Ohne  zu  (iltrieren  setzt  man 
25  ccm  Aether  hinzu,  schüttelt  gut  durch,  lässt  einige 
Zeit,  am  besten  bis  zum  nächsten  Tage  stehen,  irierdurch 
werden  die  noch  vorhandenen  Salze  grösstenteils  entfernt. 
Man  filtriert  und  verdanipfl  das  ätherisch -alkoholische 
Filtrat  vorsichtig  auf  einem  schwach  erwärmten  AVasser- 
bad.  Das  Glycerin  wird  in  Form  eines  nur  schwach  gell) 
gefärbten  Sirups  von  intensi\  süssem  Geschmack  er- 
halten. 

Peactionen. 

1.  Man  mischt  in  einem  Lhrglas  einen  d ro[)fen  des 
Glycerins  mit  etwas  Borax  und  bringt  das  Gemisch  am 

O 


1)  üammclfctl  liclcrt  inclir  feste  Foltsiiiiren.  spcciell  Stearin- 
säure, wie  Schweinefett. 
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in  die  nuiisen’sclie  Flamme.  Die  Flamme 
färbt  sich  vorübergehend  grün  (Bildung  von  Bor- 
säni-egh'cerinester). 

2.  Mit  einem  Tropfen  stellt  man  die  Akrolei'n- 
reaction  an  (siehe  S.  212). 

3.  Den  Rest  verdünnt  mau  mit  AVasser  (klare  Lösung!;, 
setzt  Natronlauge  hinzu,  dann  einige  Tropfen  Kupfersulfat. 
Das  anfangs  sich  ausscheidende  Kupferhydroxyd  löst  sich 
zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit.  Dieselbe  gibt  beim  Er- 
hitzen keine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul,  bleibt  viel- 
mehr unverändert  (Unterschied  von  vielen  Zuckerarten, 
namentlich  Traubenzucker). 


Duiior  iiml  Alhuinon. 
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Kapitel  XV:  Dotter  und  Alhumen  des 
Hühnereies, 

a)  Eidotter. 

I.  Zerlegung'  des  Dotters  in  seine  Bestandteile. 

II.  Darstellung  von  Vitellin,  Nachweis  von  Lecithin. 

b)  Albumen. 

I.  lleactioncn  des  Eieralbumins. 

TL  Nachweis  von  Glucose  im  Albumen. 

IM.  Idarstellung  von  Ovomucoid. 


a)  Eidotter. 

I.  Zerlegung  des  Dotters  in  seine  Bestandteile. 

Ilühner-Eidoltcr  mit  Aether  ausgeschiittelt 


1 


Aelherausziig  A:  ein  kleiin'r 
Teil  reserviert,  die  Haii))tmenge 
al)(lestil1iert ; Riiekstancl  mit  l>a- 
lyt  gekocht 


UnlöslicluM' 
Rückstand  l> 
mit  Aetlnu- 
behandelt 

r 1 


Lösung  E mit 
(,'0.2  i)ehandelt, 
1'ilti‘iert,  enthält 
( 1 1 y c e r i n ])  h o s - 
|)horsäuri‘. 
('hol in  mul 


1\  ü ckst  a n d 
saft  ve 


Lösung  G 
All)umosen 
und  Pe])ton. 


F mit  Magen- 
da  nt 


Rückstand  11 
Paranuclein, 
bezw.  Para- 
nncleinsäurc', 


Aetlun- 

Ri'ick- 

anszng 

stand 

(' 

I) 

('hole- 

Haryt- 

sterin. 

seil'en. 

Lut  ein. 

10  II  ühnereidotter  werden  in  einer  Flasche  oder 
auch  in  einem  weithalsigen  Schütteltrichter  mit  dem 
doppelten  bis  dreifachen  Volumen  Aether  stark  durch- 
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geschüttelt,  der  gelb  gefärbte  Aetherauszug  abgegosseii, 
sobald  er  sich  gut  abgeschieden  hat.  Geschieht  dieses 
nicht  gut,  so  setzt  man  etwas  Alkohol  hinzu.  Der  Aether- 
auszug wird  durch  ein  nicht  angefeuchtetes  Filter  filtriert. 
Die  Ausschüttelung  wird  so  oft  mit  fi'ischen  Portionen 
Aether  wiederholt,  bis  der  Aether  sich  nur  noch  wenig 
gelb  färbt.  Der  Aetherverbrauch  lässt  sich  wesentlich 
einschränken,  wenn  man  den  Aethei’auszug  successiv  ab- 
destilliert und  den  abdestilliertcn  Aether  aufs  Neue  benutzt. 
Fin  kleiner  Teil  des  ersten  Aelhorauszuges  wird  zu  Pe- 
actionen  reserviert. 

Die  Hau ptm enge  des  A etherauszuges  A wird 
abdestilliert,  der  Rückstand  unter  Erwärmeji  event.  unter 
Nachspiilen  mit  kleinen  (vhiantitäten  Aether  möglichst  aus 
dem  Kolbeji  herausgebracht  in  eine  Abdampfschale.  am 
f)esten  emaillierte  eiserne  Schale  (der  Aether,  wenn  solcher 
zum  Ausspülen  angewendet  wurde,  wird  durch  Verdunsten 
auf  dem  Wasserbad  resp.  Dampfbad  verjagt)  und  in  dieser 
anhaltend  mit  50  g krystallisiertem  ßaryumhydrat  und 
400 ccm  Wasser  unter  zeitweisem  Ersatz  des  Verdampfenden 
gekocht.  Dabei  wird  das  Fett  in  Fettsäuren,  welche  un- 
lösliche ßarytseifen  bilden,  und  Glycerin  gespalten,  das 
Lecithin  in  Fettsäuren  (ßarytseifen),  Glyceiinphosphor- 
‘''äure  und  Cholin. 

Die  Verseifung  ist  schwer  vollständig  zu  Ende  zu  führen,  Je- 
doch ist  dieses  für  die  weitere  Bearbeitung  sehr  wünschenswert. 
Am  besten  trennt  man  die  in  zähen  Klumpen  ausgeschiedenen  Baryt- 
seifen, welche  event.  noch  viel  unzersetzte  Substanz  enthalten,  von 
der  wässerigen  Flüssigkeit  ab,  extrahiert  sie  mit  Aether,  verdunstet 
den  ätherischen  Auszug  und  kocht  den  Verdampfungsrückstand  aufs 
neue  mit  der  Barytlösung.  Die  Zersetzung  ist  vollständig,  wenn 
Droben  des  Aetherauszuges  der  Barytseifen  nach  dem  Verdunsten 
keine  Akrolei'nreaction  mehr  geben  (siehe  das  Kapitel  „Unterhaut- 
fettgewebe^ß  S.  212). 

Schlie.sslich  werden  die  ßarytseifen  durch  Fillraiioii 
von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt  und  ausgewaschen. 

Die  rohen  ßarytseifen  ß werden  durch  Erhitzen 
in  der  Abdampfschale  möglichst  von  Wasser  befreit,  (event. 
zum  Teil  durch  Abgicssen)  dann  nach  völligem  Erkalten, 
möglichst  zerkleinert,  in  einen  Kolben  gebracht,  in  dieseni 
meltrmals  mit  Aether  übergossen,  l)is  sie  fast  ganz  ent- 
färl)t  sind,  filtriert. 


Dotter  imd  Albiiincn. 
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Der  xVetlieraiiszug  C wird  abdestillieri:  der  Jiück- 
stand  wird  nochmals  in  alkoholisclier  Lösung  mit  Kali- 
liydrat  behandelt,  die  trübe  Lösung  durch  Eindampfen  von 
Alkohol  befreit,  dann  mit  Aethei-  ausgeschüttelt.  Die 
ätherische  Lösung  liefert  beim  A'erdunsten  Cholesterin, 
welches  abgepresst  und  durch  eine  oder  die  andere  Re- 
action  identificiert  wird  (sielie  das  Kapitel  „Gallen- 
steine“ S.  163).  Das  Papier,  welches  zum  Abpressen 
des  Cholesterins  gedient  hatte,  wird  mit  Aether  extrahiert, 
dieser  spektroskopisch  untersucht  (Lutei'n).  Lei  der  lang- 
dauernden Behandlung  wird  indessen  das  LuteTn  häufig  so 
verändert,  da.ss  es  auf  diesem  Wege  nicht  sicher  hach- 
gewiesen  werden  kann.  Man  benutzt  daher  zweckmässig 
zum  Nachweis  den  resei’vierten  Teil  der  ursprünglichen 
i\ etherlösung.  Bei  der  spektroskopischen  Untersuchung 
derselben  zeigt  sich  das  Blau  des  Spektrums  vollständig 
ausgelöscht;  bei  entsprechender  Verdünnung  mit  Aether 
iritt  ein  Absorptionsstreifen  zwischen  Grün  und  Blau  auf, 
ferner  noch  eine  Andeutung  eines  zweiten  Streifens  im 
Blau.  Eine  Probe  der  Aetherlösung  entfärbt  sich  bei  Zu- 
satz von  starker  Salpetersäure  schnell  nach  flüchtiger 
Grünfärbung.  Der  grössere  Rest  des  reservierten  Teils 
der  Aetherlösung  wird  bei  gelinder  AVärme  verdunstet,  der 
Rückstand  in  wenig  Chloroform  gelöst. 

Lin  Teil  der  Chloroformlösung  wird  mit  Natrium- 
carbonatlösung  geschüttelt:  der  FarbstolT  geht  nicht 
in  die  alkalische  Lösung  über  (Unterschied  von  Bili- 
rubin resp.  1 laematoidin). 

Ein  anderer  Ted  mit  starker  Salpetersäure  versetzt 
und  umgeschüttelt:  zuerst  Blaufärbung,  dann  Ent- 
färb u ng. 

Ein  drittel-  Teil  mit  concentrierter  Schwefelsäure  ver- 
setzt: Blaufärbung. 

Den  Rückstand  D verreibt  man  in  einer  Reib- 
schale mit  Salzsäure  im  Ueberschuss,  bringt  den  Brei  in 
einen  Scheidetrichlcr,  setzt  noch  etwas  Wa^sser  hinzu  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  (Man  lässt  die  wässrige  chlor- 
baryumhaltige  Müssigkeit  ablliessen  und  schüttelt  den 
Aetherauszug  noch  mehrmals  mit  Wasser  durch.  Der 
Aetherauszug  hinterlässt  beim  Verdunsten  Fettsäuren 
(betreffs  des  Nachweises  siehe  das  Kapitel  „Unterhaut- 
fettgewebe“ S.  214). 


I’hyiioktyiseh-clieiiiisclie  riilersucljuiigfn. 


•)9*> 

^ W 


Die  Lösung  L wird  durch  Eiiilcitcn  von  Kohlen- 
säure vom  überschüssigen  Baryt  befreit.  \on  Barvum- 
carbonat  abhltriert.  Dieselbe  entliält  Glycerin,  Glvcerin- 
phosphorsäure  und  Cholin.  Sie  wird  möglichst  einge- 
dampft.  Zuin  Nachweis  der  Glycerinphosphorsäure 
L’allslOlljoBO^rio  verreibt  man  einen  Teil  des  beim  Yer- 
damplen  bleibenden  Bückstandes  mit  dem  mehrfachen 
Volumen  Salpetermischung,  erhitzt  in  einem  Tiegel  zum 
Schmelzen  und  weist  in  der  Schmelze  Phosphorsäure  nach, 
am  besten  mit  molybdänsaurem  Ammon  (siehe  das  Kapitel 
„Milch S.  86).  Da  Baryumphosphat  in  Wassci’  un- 
löslich ist,  so  beweist  der  Nachweis  der  Phos[)horsäure  in 
diesem  Falte  die  Gegenwart  einer  phosphorhaltigen  Säim*, 
welche  mit  Baryuni  ein  lösliches  Salz  Ihldel,  als  solche 
ist  nur  die  Glycerinphosphorsäure  bekannt. 

Zum  Nachweis  des  Cholins,  Trimethyloxälhylammo- 
niumhvdroxvd  110  . CoH^  ( ^ rvii 

zieht  man  den  grösseren  Teil  des  beim  Lindamplen  dei' 
Lösung  F bleibenden  Bückstandes  mit  Alkohol  absolut, 
aus^),  fällt  die  Lösung  mit  Plalinchlorid,  filtriert  den 
Ndederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Alkohol  nach  und 
krystallisiert  das  erhaltene  Cholinplatinchlorid  aus  AVasser 
um.  Dasselbe  krystallisiert  in  grossen  orangeroten  Prismen 
oder  sechsseitigen  Tafeln. 

Der  Bückstand  P wird  dinvh  Verreiben  in  einer 
Peibschalc  vom  Aetlier  befreit,  daun  24 — 48  Siunden  mit 
1 Titer  künstlichem  Magensaft  (siehe  das  Kapitel  .A'ei-- 
dauung“  S.  115)  digeriert.  Das  l^iiweiss  geht  in  Form 
\on  Acidalbumin,  Albumose  und  Pepton  in  Lösung,  als 
unlöslicher  Pückstand  bleibt  Paranuclcin  bezw.  ein  <tc- 
misch  von  Paranuclein  und  ParanucleinsäurO“).  Man  ni- 
triert dasselbe  ab,  wäscht  cs  mit  Wasser.  Alkohol,  Aethei’ 
und  ermittelt  den  Phosphorgehall  duiadi  Schmelzen  mii 
.Soda  -j“  Salpetei’. 

1)  l)ab(,‘i  l)lcil)t  glyccriiiplKispliorsaurcT  Maryt  uiilüslidi  /.luäicl. 
jedoch  gellt  stets  ein  eiiiebliclier  Teil  der  Clycerinpliosjdtorsiuire  in 
ihisung.  vermutlich  als  glyeerinphos]diorsaurcs  Cholin,  indem  da> 
Cholin  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  ^vie  A mmoniumcarbonat  virkl. 
d.  h.  aus  dem  glycerinphosphorsauren  Earyt  Baryumearbouat  ausfälit. 

■J)  Die  Kückständc  zeigen  miiuntcr  einen  sehr  hohen  Phosiihor- 
uelialt.  bis  etwa  9itCl. 
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II.  Darstellung  von  Vitellin,  directer  Nachweis 

von  Lecithin. 

2 Eidotter  werden  in  einem  breitlialsigen  (ilasstöpsel- 
glas  mit  200  ccm  reinem  säurefreien  Aetlicr  kräftig  durch - 
gescliüitclt,  dann  5 ccm  AlkolioJ  liinzugesctzt.  Der  Alkoliol- 
zusatz  Jiat  die  AVirkung,  dass  sich  aus  der  gleichmässig 
trüben  Alischung  ein  zäher,  schleimiger,  klebriger 
Niederschlag  absetzt ^).  Man  giesst  die  Aetherlösung 
möglichst  vollständig  ab,  giesst  dann  100  ccm  15  proc. 
Ivochsalzhisung  auf.  Beim  ümschütteln  löst  sich  der 
Niederschlag  in  der  Kochsalzlösung  zu  einer  etwas  trüben 
Flüssigkeit  auf:  man  bringt  die  Lösung  in  einen  Scheide- 
irichter  und  schüttelt  sie  mit  dem  gleichen  Volumen 
Aetht'r  durch.  Sie  wird  dabei  fast,  aber  nicht  ganz 
klar.  Man  trennt  die  wässrige  Flüssigkeit  ab  und  lässt 
sie  bis  zum  nächsten  'l'age  stehen:  es  tritt  dann  meistens 
eine  neue  Trübung  ein,  welche  sich  durch  nochmaliges 
Schütteln  mit  Aethcr  beseitigen  lässt.  Die  wiederum  ab- 
getrennte wässrige  Flüssigkeit  Avird  gemessen  und  in  das 
10 fache  A^olumen  destilliertes  Wasser  eingegossen.  Der 
entstehende  äusserst  zarte  Niederschlag  wird  am  nächsten 
'tage  abliltriert,  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen, 
in  diesem  Zustand  enthält  der  Niederschlag  noch  be- 
ti’ächtliche  (xtuantitäten  von  J.ecithin,  von  dem  es 
zweifelhaft  ist,  ob  cs  dom  Nucleoalburain.  als  welches  das 
Vitellin  zu  betrachten  ist.  nur  anhaftet  oder  chemisch 
<lamit  vci-bunden  ist.  Alan  bringt  den  Niederschlag  in 
einen  Kolben  und  kocht  ihn  auf  dem  AVasserbad  mit 
Alkohol  absolutus  aus,  filtriei’t  ab.  wäscht  mit  Alkohol. 
<lann  mit  Acther,  verreibt  schliesslich  zur  Vertreibung  des 
Aethers  in  der  Iveibschale  oder  bringt  über  Schwefelsäure 
in  den  Exsiccatoi-  resp.  \ aeuum.  Alan  erhält  so  ein  feines 
weisses  oder  leicht  gelbliches  Pulver,  dessen  Phosphor- 
gehall nur  0,05  pCt.  beträgt.  Seine  Löslichkeitsverhält- 
nisse sind  wesentlich  andere,  als  die  des  frischen  noch 
lecithinhaltigen  Niederschlages:  vermutlich  geht,  das  Vitellin 

1)  Xicht  selten  koimnl  es  \or.  dass  sieh  sehen  beim  .'^ehiitletn 
mit  Acllier  allein  ein  Niederschlag  absetzi ; dieser  Nicdcrsclilag  ist 
stets  llockig  und  löst  sich  uiclit  in  Kochsalzlösung.  ,':'obal(l 
diese  Krscheinung  zur  Beobachtung  kommt,  ist  die  weitere  Bearbeitung 
als  nutzlos  aufzugeben.  Vei-inutlich  ist  das  AM  er  der  Bier  von 
Itinfluss  auf  ihr  Verhallen. 
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beim  Kochen  mit  Alkoliol  in  coagulierlen  Zustand  über, 
Jedocli  ist  bislicr  kein  Verfahren  bekannt,  welclies  ermög- 
licht, das  Vitellin  von  Lecithin  zu  befreien,  oline  dasselbe 
gleiclizeitig  zu  coaguliereu. 

Die  alkoholische  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbad  einen  gelblichen  zähen  Hückstand,  welcliei' 
der  Hauptsache  nacli  aus  Lecithin  besteht V. 

h)  ILis  Albiinieii. 

Das  Albumen  des  Eies  besteht  hauptsächlicli  aus 
einer  concentrierten  etwa  11 — 12proc.  Lösung  eines  spe- 
cilischen  Eiweisskörpers,  des  Ovalbumins,  Eiereiweiss 
oder  Eieralbumin,  welche  in  ein.  an  Quantität  sehr 

I / ' 

zurücktretendes  Maschenwerk  von  Membranen  eingeschlossen 
ist.  Neben  dem  Lieralbumin  sind  aucli  sehr  kleine 
t^Uiantitäten  eines  Globulins.  ferner  0 v o in  u c o i d . 
Traubenzucker  und  A sch  en  lies  tan  dtei]  e vorhanden. 

I.  Reactionen  des  Eieralbumins. 

Zur  Anstellung  von  Eiweissreactionen  werden  20  ccm 
Albumen  mit  150  ccm  Wasser  in  einem  Kolben  kräftig 
durchgeschüttelt,  dann  liltriert.  Die  (ca.  l,5proc.)  Lösung 
muss,  abgesehen  von  (uner  leichten  (Jpalescenz,  klar  sein. 
Die  ersten  Anteile  des  Filtrates  sind  häufig  trüb;  man 
giesst  sie  zur  Kläi’ung  auf  das  Filter  zurück.  Man  prüft 
die  Reaction  und  wiederholt  die  beim  Rlutserum  (sielu^ 
das  Kapitel  „IMut“)  beschilebenen  Reactionen.  Dieselben 
sind  denen  des  verdünnten  Serum  sehr  ähnlich,  unter- 
scheiden sich  jedoch  in  einigen  Einzelheiten. 

1.  Reim  Frhitzen  zum  Sieden  trübt  sich  die  Lö- 
sung weissli(*h.  und  zwar  .stärker  als  die  Serumlösung, 
(‘ine  Ausscheidung  von  coaguli ertem  A 1 b um i n tritt 
jedoch  nicht  ein.  Dieselbe  erfolgt  bei  vorsichtigem  Zu- 
satz von  Essigsäure.  Die  Ausscheidung  ist  nicht  so  flockig, 
wie  beim  Serumalbumin,  sondern  siehl  etwas  gequollen 

1)  I'jS  liegt-  nahe,  die  Oar.stclliing  des  Vitellins  mit  der  unter 
I angegebenen  Bcarlmitung  des  lädottcrs  zu  vereinigen,  allein  es  lia1 
sich  ergeben,  dass  dieses  iin  allgemeinen  nicht  zweckmässig  ist,  weil 
sich  der  bei  der  Bearbeitung  der  grossen  (Quantitäten  bleibende  Büek- 
siand  in  der  Kegel  nicht  mehr  gut  in  Kochsalzlösung  lösl;  vermutlicb 
ist  die  lange  Dauer  der  Bearbeitung  Schuld  daran. 


Duttcr  mul  Albumeii. 
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aus.  Kill  weiterer  Zusatz  von  Kssigsäiiro  löst  den  Nicdcr- 
sclilaü'  nielii  so  leiclit,  Avie  beim  Serinnalbumin ^).  No.  2, 
3,  4 wie  beim  Serum. 

5.  bune  Probe  wird  mit  dem  halben  Volumen  Natron- 
lauge erhitzt:  es  bildet  siidi  A Ikal  ialbumi  nat:  neutra- 
lisiert man  die  abgekühlte  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  PNsigsäure,  so  scheidet  sich  Albuminat  aus. 
Im  l’eberschuss  der  Säure  löst  sich  dieses  weit 
schwieriger,  Avie  beim  Serum. 

6.  und  7.  Avie  beim  Serum. 

8.  \ ersetzt  man  eine  Probe  mit  Salpetersäure  bis 
zur  bleibenden  Fällung,  dann  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Alkohol  absolut.,  so  löst  sich  das  ausgefällte 
Albumin  nicht  odei’  nur  sehr  unbedeutend  (l älterschied 
von  Serumalbumin). 

9.  Setzt  man  zu  einer  Probe  starke  Salpetersäure 
von  1,48  spec.  Goav.,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher 
sich  nocli  nicht  löst,  Avenn  die  (vhiantität  der  Salpetersäure 
etwa  das  halbe  Volumen  der  Kiweisslösung  beträgt.  Hierzu 
ist  vielmehr  grösserer  Zusatz  oder  Erwärmen  erforder- 
lich (Unterschied  von  Serumalbumin). 

10.  Beim  Durchschütteln  einer  Jb’obe  mit  dem  gleichen 
Volumen  Aether  tritt  allmählich  Gerinnung  ein. 

11.  Erhitzt  man  eine  Probe  nach  dem  Zusatz  des 
gleichen  \ olumens  Natronlauge  a ou  1,34  spec.  (icw.  und 
einigen  (etwa  3)  Tropfen  von  neutralem  Bleiacetat,  so 
schwärzt  sie  sich.  Die  Schwärzung  ist  stärker,  Avie  beim 
Serumalbumin.  Säuert  man  die  Probe  dann  mit  Salzsäure 
an,  so  entsteht  nicht,  Avie  dort,  eine  gleichmässig  getrübte 
gi-augelbe  Flüssigkeit,  sondern  es  scheiden  sich  grobe, 
schwarzgrau  gefärbte  Flocken  aus,  Avährend  die  Elüssia- 
keit  sich  fast  ganz  klärt.  Dieser  Unterschied  beruht 
darauf,  dass  1.  aus  dem  Eieiavlbumin  sich  mehr  Sclnvefel 
abspaltet,  2.  dass  Albuminat  aus  baeralbumin  sich  scliAvie- 
riger  in  Salzsäure  löst,  als  das  Albuminat  aus  Serum- 
albumin. — 

Ibe  Keactionen  der  zehnfach  vei’dünnten  Lösung 
stimmen  mit  den  für  das  entsprechend  verdünnte  Serum 
angeführten  ganz  überein. 

1)  Der  Ausdruck  ,Acru  mal  bu  m in"  ist  liier  nur  der  Kürze 
Avegen  gebraucht  an  Stelle  von  ..Kiweisskiirper  des  mutserunis". 

Salkowski.  Practicuin.  4.  Aufl. 
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II.  Nachweis  des  Traubenzuckers. 

Das  AVeissc  eines  Hiilinercies  wird  mit  dem  zeJm- 
fachen  Volumen  (ca.  200  ccm)  AVasser  durchgeschüttclL 
in  einer  niclil  zu  kleinen  Sclialc.  am  besten  in  einer 
emaillierten  kiiscnscliale  oder  Dlecldvcssel,  unter  Zusatz 
von  kissigsäuro  bis  zur  neutralen  lleaction,  erhitzt,  schliess- 
lich auf  freiem  Feuer  unter  gutem  Dmjäihren  zum  w^al  len- 
den Sieden  erhitzt  (Vorsicht  des  starken  Schäumens 
wegen),  bis  das  Fiweiss  sich  klumpig  abgeschieden  hat 
und  die  Flüssigkeit  ganz  klar  erscheint.  Alsdann  liliriert 
man.  wäscht  etwas  mit  Wasser  nach  und  dampft  Fillrat 
-f-  W aschwasser  auf  freiem  Feuer  auf  ein  kleines  A^olmmm. 
ca.  fO  — 12  ccm,  ein.  Die  Hälfte  davon  dient  zur  An- 
stellung der  T ro m mer’schen  Frohe  mit  Natronlauge  -|- 
Ivupfersulfat  oder  frisch  gemischter  alkalischer  Kupferlrisung 
(siehe  S.  131),  die  andere  I lälfte  zur  Härungs[)robe.  Heide 
fallen  unzweifelhaft  positiv  aus. 

III.  Darstellung  von  Ovomucoid. 

Im  Albumen  des  Hühnereies  ist  ausser  dem  Ovalbu- 
min noch  eine  jnucinähidiche  Substanz  — Ovomucoid  — r 
in  ideht  unbeträchtlicher  (^Hiantilät  (etwa  '7s  organischen 
'frockensubstanz I enthalten,  wtIcIio  nicht  coairulierbar  und 
durch  ein  sehr  eigentümliches  physikalisches  Verhallen 
charakterisiert  ist. 

Zur  iJarslcllung  versetzt  man  das  Weisse  von  3 iliihner- 
eieiai  mir  dem  d fachen  A olumen  AVassei’,  schüttelt  gut  duiadi, 
liltriert  oder  kollert,  giesst  das  Ihltrat  in  das  P/2  Ihche 
Volumen  siedendes  AA'asser  und  erhitzt  unter  Zusatz  von 
Fssigsäure  bis  zur  neutralen  odei'  minimal  sauren  Keaenion 
und  gutem  IJmrühren  auf  freiem  l-'euer,  zuletzt  bis  zum 
wallenden  Sieden.  Alan  liltriert,  (himpft  das  Filtrat  (eine 
Frohe  desselben  darf  von  (hiecksilberchlorid  nicht  gelallt 
werden),  anfangs  auf  freiem  Feuei’,  dann  auf  dem  AVass('r- 
bad  bis  auf  (gwa,  20  C(‘m  ein  und  giesst  die  nötigetifalls 
noch  einmal  nitrierte  Lösung  in  100  ccm  Alkohol  absolut, 
ein,  liltriert  ab,  wäscht  (ünmal  mit  gewöhnliclH'm  Alkohol, 
einmal  mit  Alkohol  absolut.,  entwässert  mit  Aether. 

Alan  löst  (bis  so  (M-haltene  Ovomucoid,  welches  ein 
IVünes  weisses  Fulver  darstellt,  in  100  ccm  AVasser  auf 
und  teilt  die  Lösung  in  3 gleiche  Teile. 


Dotter  lind  Albuinen. 
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1.  Man  dam|)fl  die  Lösung-  auf  dem  Wasserbadc  zur 
Trockne:  es  liintei‘bleibt  eine  hornaitige  Substanz.  Mit 
AVasser  übergossen  und  stcliengelassen  (|uillt  dieselbe  gelee- 
artig auf. 

2.  Quecksilberchloi-id  gibt  keinen  XiederschJag,  avoIiI 
aber  Tannin  und  Phos|)lior\volfrainsäure -|- Salzsäure.  Die 
Millon'sche  und  ljiuret-]\eaction  ist  positiv. 

3.  Den  3.  Teil  versetzt  man  mit  5 — (i  ccm  Salzsäui-e, 
ei-hitzt  zum  Sieden,  hält  5 Alinuten  m gelindem  Sieden, 
lässt  erkalten,  neutralisiert  und  stellt  /aickerproben  nach 
rrommer  und  mit  alkalischei-  Kupfersull'atlösung  an. 
Die  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  erfolgt  häufig  erst 
beim  Abkiihlen  resp.  Stehenlassen.  Der  abgespaltenc  redu- 
<:ierende  Körper  ist  (ilucosamin  ( 'gl  l^^OjNl  U. 


l’liYsio]ogiscl)-chcmisclie  l'ntcrsuclnmgcn. 
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Kujritel  Al^/.  Untersiichunf/  der  l^itreiss/Ynilnis, 


I.  Abgekürzte  Form. 

5Ü0  g gehacktes  Fleisch,  2 J.iter  Wasser,  hO  ccm  kalt 
gesättigte  Xatriumcarbonatlösuiig  Averden  in  eine  Flasche 
gebracht,  gut  durchgeschüttelt  und  d— d’age  bei  etwa 
40®  digeriert;  die  Flasche  Avird  dabei  locker  verschlossen. 
Nach  tler  angegebenen  Zeit  Avird  die  ganze  .Masse  ohne 
Zusatz  von  Säuren  der  Destillation  unterworfen.  AVenn 
der  Inhalt  des  Destillierkolbens  resp.  der  Retorte  dicklich 
zu  Averden  anfängt  oder  (bei  AnAvendung  einer  Rlechilasche) 
ca.  1700  ccm  abdestilliert  sind,  lässt  man  ei-kalten,  setzt 
noch  1 Liter  AVasser  hinzu  und  destilliert  wiederum  an- 
nähernd 1 Liter  ab.  Destillat  und  Rückstand  Averden  be- 
sonders bearbeitet. 

a)  Heliaiidlimg  des  Destillates^* 

Das  Destillat  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Aether  gesehültell 

r ' 1 

Aetherlösuiig  (A)  mit  Natron-  A\  ässrigi'  Flüssigkeit  (ID 

lauge  geschüttelt  eingedam])l‘t 

r I 

Aelherlösnng  ((')  verdunstet:  Alkalische  Lösung  (D) 

Indol  ev.  auch  Skatol  angesäuert,  mit  Natriuni- 

carbonat  1 (tsnng  verset z t . 
dann  mit  A(‘th('r  geschüttelt 

r ^ "1 

A('therlösnng  (F)  Alkalisclu'  Flüssigkeit  (1> 

verdunstet:  {‘iithält  di('  Natrinmsalze 

Plnmol  n.  Kih'soI  von  llüchligAm  Fettsäuren 

(und  etwas  Phenylpro])ion- 
säure). 

Das  Ausschütteln  des  ersten  Destillates  geschieht 
ZAveckmässig  im  Schütieltrichter  und  zwar  in  einzelnen 
Portionen  von  j('  etwa  2>00  ccm  mit  200  ccm  Aether. 
Alan  lässt  nach  tüchtigem  Durchschütteln  die  Avässrige 

1)  Zcitsclir.  f.  pliysiol.  Chemie.  IX,  S.  4i)2. 
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Flnssiokeit  l]  ab,  giesst  ein  neues  (^»LiaiitLmi  des  Destillates 
nin  etc.  Da  etwas  Aetlier  voni  Wasser  aufgeiiommen  wird, 
>0  setzt  man  jedesmal  etwas  neuen  Aether  hinzu. 

Ist  sämtiiehes  Destillat  ausgeschüttelt,  so  vereinigt 
man  die  wässrige  Flüssigkeit  l>  in  einer  grossen  Schale 
nnd  lässt  diese  ruhig  stehen,  bis  der  gelöste  Aether  von 
selbst  verdunstet  ist,  alsdann  dampft  man  sie  ein;  es 
hinterbleibt  eine  weisse  Saizmasse,  welche  ganz  über- 
wiegend aus  Cldorammonium  besteht. 

o ^ 

Die  Aetheriösung  A wird  nun  sehr  anhaltend  nul 
dem  gleichen  Volumen  asser  und  50  ccm  Natronlauge 
geschüttelt.  Dabei  gehen  die  durcJi  die  Fäulnis  gebildeten 
ilüchtigen  Säuren  in  die  alkalische  Lösung  L)  über,  während 
Indol  resp.  auch  Skatol  in  der  Aetheriösung  bleiben.  Man 
destilliert  den  Aetherauszug  (jetzt  mit  G bezeichnet)  bei 
gelinder  Wärme  ab  und  lässt  ihn  vollends  freiwillig  ver- 
dunsten. Ks  hinterblcibt  unreines  Indol.  Detretfs  der 
i\eactionen  desselben  vergl.  die  Ausführungen  zu  dem  aus- 
führlichen Seliema. 

Die  alkalische  Ltisu ng  D wird  aufs  Neue  mit 
Salzsäure  angesäuert,  mit  Xatiäumcarbonatlösung  versetzt, 
bis  die  Idüssigkeit  nur  noch  von  freier  Ivohlensäure  sauer 
resp.  neutral  reagiert  (eine  abgenommene  Probe  muss  nach 
dem  firhitzen  alkalische  Reaction  zeigen),  ndt  Aether  ge- 
schüttelt. Dabei  gehen  Fhenoi  und  Kresol  in  den  Aether 
über,  Avährend  die  Ilüchtigxui  Fettsäuren  als  Alkalisalze  in 
<ler  wässrigen  Jdjsung  bleiben.  Da  sich  beim  Schütteln 
Kohlensäure  entwickelt,  so  besteht  im  Schiitteltrichter 
ziemlich  starker  Druck,  cs  ist  deshalb  Vorsicht, 
nötig  und  der  Stöpsel  desselben  wiederholt  zu  lüften 
bezw.  der  Schütteltrichtcr  umzukehren  und  der  Hahn  zu 
öffnen.  J)ie  Aetheriösung  K wird  von  der  wässrigen 
Flüssigkeit  F abgetrennt. 

Die  ätherische  JAisung  K Innterlässt,  verdunstet, 
vnn  noch  unreines  Gemisch  von  Phenol  und  Kresol,  haupt- 
sächlich Farakresol.  Fm  sich  von  der  Gegenwart  diesci- 
Snbstanzcn  zu  überzeugen,  erhitzt  man  das  Del  in  einem 
Kolben  mit  AVasser,  lässt  erkalten. 

1.  Fiiu'  Probe  der  Lösung  versetzt  man  mit  Kisen- 
ddoridlösnng;  schmutzig-blaugraue  Färbung. 

2.  Line  zweite  Probe  wird  mit  Millon’schem  lleagcns 
erwärmt:  Kotfärbung. 

3.  Line  dritte  Probe  wird  mit  Pronnvasscr  versetzt: 
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Niederschlag  von  Tribromphenol  und  Ti-ibromkresol  (resjt. 
noch  anderen  llronivcrbindungen,  sieJio  Kapitel  Harn 
..Phenol“  S.  177). 

(ienaueres  betrells  des  1‘henols  und  Kri'sols  siehe  her 
den  Ausrrdirungen  zu  dem  ausfiihrlichei'en  Schema. 

Die  wässrige  Flüssigkeit  F wird  wieder  in  den 
Schütteltrichter  gebracht,  mit  S;dzsäui'e  stai'k  angesäuerr 
und  mit  wenig  Aether  geschüttelt  (Vorsicht  wegen  der 
dabei  sich  ejitwi ekelnden  Kohlensäure).  Die  abge- 
trennte ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten 
llüchtige  fette  Säuren,  denen  noch  eimi  kleine  ()uantität 
von  Homologen  der  Penzoesäure  beigemischt  ist. 

Ii)  IKdiaiidliiiig  des  Destillatioiisvüekstaiides. 

Der  Deslillalionsrüekstaml  eiiigedampfl.  mit  Alkohol 

gelallt.  filtri(‘rt 


r 

Filtrat  A eingedaiiiplt. 
mit  Seh\v(*felsäure 
und  Aelln'r  be- 
hainhdt 


AetluM-auszug  ('  ab- 
(h'StillicM't.  mit  Natroii- 
Iaug('  und  Cldorharviun 
üehamh'lt 


Xi(‘(lerschlaj 
Hai'vlsei  f 


Iliiekstaml  11 : Fnge- 
1 ö s t e s F i w e i s s . 

Hakt  (MÜen.  A 1 biimos(Mi. 
F('l)ion.  Salze. 

Wässrige  kösnng  I). 
All)iunos(‘ii-  und  Pei)ton- 
haltig 


en 


1 

hditral  F eiiig(‘(lainj)ll. 
mit  IK'I  und  Aetlu'r 
lu'haudell 


[ ^ 

Aotln'rlösung  (r  V(>r- 
duusl('t.  (l(‘r  Kiiekstand 
mit  Wass(M‘  gekocht. 
filtri('i't 


Wässrigt'  kösiuig  11 
enthält  (’hlornatrium 
und  salzsaure  Hasen 


Ivösuiig  .1  ent  hält 
Skatolcai-bonsäure. 
Aromalisclu'  ().\y- 
säureii. 

Hernsleinsäure. 


Fulösliches  ()(d  K mit  Ziuk- 
oxyd  v('rriebeji.  daun  gekocht, 
filtriert:  Zinksalz  der  Pheuyl- 
|»ro]))‘ionsäure  und  Pheuyl- 
essigsäur(‘.  krystallisiercmd. 
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Der  Destillatioiisrückstaiid  zeigt  saure  Iveaclion. 
Dm  beim  Kindampfeii  ein  Kntweiclien  von  l’lien\ Ipropion- 
säure  und  Phenvlessigsäurc'  mit  den  Wasseixlümpfen  zu 
verhüten,  muss  man  denselbfui  durcd]  Zusatz  von  Natrium- 
carbonat alkalisieren.  Da  die  FJüssigkeit  noch  Ammon- 
salze enthält,  muss  man  von  Zeit  zu  Zeit  immer  wieder 
auf's  neue  alkalisieren.  Man  dam])ft  bis  zum  Sinip  ein. 
fällt  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  und  (iltriei't,  am 
besten  erst  am  nächsten  Tage,  von  dem  aus  ungelöstem 
Fiweiss  etc.  bestehenden  Niederschlag  J>  ab. 

Das  Filtrat  A wird  durch  Itindampfen  auf  dem 
Wasserbad  von  Alkohol  befreit,  der  Rückstand  in  150  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  (20  procentig  = 200  g II0SO4  im 
Jäter)  gelöst  und  wiederholt.  Jedoch  nicht  zu  heftig,  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  13er  Aether  setzt  sich  oft  sehr 
schwer  ab  und  es  ist  nicht  selten  notwendig,  zum  Zweck 
dei-  Abscheidung  des  Aethers  Alkohol  hinzuzufügen. 

Die  zurückbteibende  wAissrige  J.östing  1)  enthält 
nebt'ii  freier  Schwefelsäure  noch  Albumosen  und  Pepton. 

Der  A eth eniu szug  C Avird  abdestilliert,  der  Rück- 
stand in  Wasser  und  Natrojdauge  gelöst  (bis  zur  alkalischen 
Peaction)  und  zur  Ausfällung  von  Palmitinsäure,  Stearin- 
säure und  Oelsäure  mit  (,'hlorbaryumlösung  versetzt,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  nach  einigem  Stehen 
nitriert. 

Der  N ieders(*h  lag  E besieht  aus  Parytseifen. 

Das  Filtrat  F wird  bis  zum  \ oinmen  von  etwa  100  cent 
eingedampft,  dann  im  Schütteltrichlei-  mit  100  ccm  Salz- 
säui'e  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Die  al)getrennte  A ether  lösii  ng  G ward  abdestilliert, 
dann  auf  dem  'Wasserbad  eingedampft,  das  zurückbhäbende 
Hel  mit  heissem  Wasser  in  einen  Kolben  gespritzt  und  mit 
etwa  100  ccm  Wasser  ausgeko(‘ht,  erkaltiui  gelassen,  filtriert. 

Die  wässrige  Lösung  11  enthält  ( ’hlornatrium  und 
salzsaure  Pasen.  Will  man  dieselben  darstellen,  so  dampft, 
man  die  Lösung  möglichst  Aveit  ein  und  zieht  den  Rückstand 
mit  Alkohol  absolut,  aus.  Die  nacdi  einigem  Stehen  ab- 
(iltrierte  Lösung  Avird  auf  dem  WTtsserbad  verdunstet,  der 
Pückstand  Avieder  mit  Alkohol  absolut,  extrahiert  und 
dieses  Verfahren  dann  so  lange  wiederholt,  bis  der  Püek- 
stand  sich  ganz  klar  in  Alkohol  abs(dut.  löst.  Der  nun- 
inehr  beim  \ erdunsten  !)leibende  Rückstand  von  salzsauren 
Pasen  — hauptsächlich  der  salzsauren  d'-Amidovalerian- 
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säure ^),  ('5I liiNOol K’l  — erstarrt  bei  Anwendung  von 
FJeisch  allmählich,  bei  Anwendung  von  Fibrin  und  Feim 
unmittelbar  nach  dom  Frkalten  krystallinisch. 

Die  Avässrige  Lösung  J enthält  Skatolcarbonsäure  und 
t)xysäuren,  die  durcli  Keactionen  nachzinveiscn  sind,  die 
Skatolcarbonsäure  = Indolessigsäure  namentlich  durch  die 
Keaction  mit  Ihsenchlorid,  die  Oxysäuren  durch  die  Reaction 
mit  i 1 1 Oll ’ schein  lleagens  und  llromwasser  (siehe  liierüber 
weiter  unten  dieAuslührungen  zu  dem  ausführlichen  Schema). 

L)as  in  Wasser  unlösliche  Oel  K wird  in  dei‘  lleil)- 
schale  mit  Zinkoxyd  verrieben,  das  (Jemisch  mit  Wassei* 
in  einen  Kolben  gespült  und  zum  Sieden  erhitzt,  heiss 
filtriert,  aus  dem  eveiK.  eingedampften  Filtrat  krystallisiert 
sehr  bald  ein  Zinksalz  aus,  meistens  ein  Gemisch  der  Zink- 
salze der  beiden  Säuren. 


II.  Ausführlichere  Untersuchung. 

2 kg  Blutfibrin  werden  mit  8 Jäter  AVasser,  welclnun 
2 g Kaliumjihosphat  (Kllolh)^)  und  1 g krysiallisiertes 
älagnesiumsullät  zugesetzt  sind,  in  einem  Kolben  oder 
Flasche  übergossen,  200 — 240  ccm  kaltgesättigte  Xatriuin- 
carbonatlösung  hinzugelugt  und  der  Ivol  beninhalt  mit 
Fleischmaceration  geimpft.  Alan  erhält  dieselbe,  indem 
man  ein  (Jemisch  von  10  g feingehacktem  fleisch  mit 
100  ccm  Wasser  und  1 ccm.  kaltgesättigter  Natriumcarbonat- 
lösung 24  Stunden  bei  40 — 42*^  stehen  lässt.  Alan  setzt 
von  dieser  Mischung  (unige  (Aibikccntimeter , zweckmässig 
auch  einige  feste  Bartikelchen  dem  Ivolbeninhalt  hinzu. 
Der  Kolben  ist  mit  einem  Kork  verschlossen,  welcher  in 
der  Bohrung  eine  Glasröhre  mit  Gummischlauch  trägt. 
Der  Schlauch  steht  mit  einei’  A\  aschllasche  in  A erbindung, 
welche  3 proc.  (vhiecksilbcrcyaiiidlösung  enthält.  Hierdurch 
Avird  das  von  Nentki  in  den  Fäulnisgasen  entdeckte^ 
Alethylmerca|)tan  unter  Bildung  von  (Riecksilbermercaptid 
gebunden.  Diese*  Finrieditung  trägt  zur  \ erminderung  des 
Fäulnisgeruches  in  dem  Baume,  in  welchem  der  \ ersuch 
statt  findet,  wesentlich  bei. 

Alan  digeriert  etwa  (>Tage  oder  auch  länger  und  destilliert 
dann  die  Alischung,  am  bestem  aus  einer  grossen  Blech- 
flasche.  Das  Destillal  Avird  gemessen.  Sobald  7 Liter 

t)  Vvl-  ff-  S ;i  1 k e)  w s 1<  i , r»e'i’.  d.  d.  clicin.  (ios.  Od.  .‘tl,  S.  »TG. 


Kiwcisslaiilnis. 


233 


übcrdesiiliiert  sind,  giesst  man  etwa  'iVo  Nisser  in 

<las  Dcstillationsgefäss  und  destilliert  ebensoviel  ab.  ln 
<Ias  stark  ammoniakalisclie  Destillat  gehen  Indol  und  Skatol 
so  gut  wie  vollständig,  Phenol  bis  auf  ganz  verschwindend 
kleine  Reste  über.  Ausserdem  befinden  sich  im  Destillat 
— abgesehen  von  Schwefel  wasserstoll’  resp.  Sidiwel'elammo- 
nium,  Ammoniumcarbonat  und  Ammoniumbasen  — noch 
kleine  Mengen  flüchtiger  fetter  und  aromatischer  Säuren, 
während  der  gnissere  Teil  dieser  Säuren  als  Natriumsalze 
im  Destillationsrücksiand  bleil)en.  Der  Gang  der  \ er- 
arb('itung  des  Destillates  und  des  Destillationsrückstandes 
ist,  abgesehen  von  kleinen  Modifikationen,  derselbe  nur 
mit  dem  Unterschied,  dass  die  Isolierung  resp.  Reinigung 
der  Producte,  bei  der  a'rösseren  zu  Gebote  stehenden 
RUiantität  der  Substanzen,  weiter 


getrieben  werden  kann. 


:i|  nestill.Mt. 

1.  Zur  Rindung  des  lästigen  Schwefelwasserstofrs  em- 
jdlehlt  es  sich,  dem  Destillat  etwas  Kupfersulfatlösung 
Innzuzusetzen  und  vom  Kupfersullld  abzufiltriercn.  Die 
wässrige  Flüssigkeit  R wird,  wde  sonst,  eingedampft,  da 
sie  aber  Kupfersulfat  enthält,  destilliert  man  zweckmässig 
<len  Rückstand  mit  Natronlauge,  fängt  das  Ammoniak  in 
Salzsäure  auf  und  dampft  die  so  erhaltene  Lösung  ein. 
Hat  man  kein  Kupfersulfat  angewendet,  so  kann  dieser 
Umweg  entbehrt  wei’den.  Zur  Untersuchung  auf  |)rimäre 
Annne  wdrd  der  so  erhaltene  Rückstand  in  der  üblichen 
Weise  mit  Alkohol  ausgezogen,  welcher  Chlorammonium 
grösstenteils  ungelöst  lässt,  der  filtrierte  alkoholiscdie 
Auszug  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Alkohol  absolutus 
aufgenommen  und  filtriert,  ev.  dieses  Verfahren  noch  einmal 
wiederholt.  Der  Alkoholauszug  wird  durch  Erhitzen  mit 
Chloroform  und  Natronlauge  auf  seinen  Gehalt  an  primären 
Aminen  geprüft:  Isonitril-  oder  Carbylaminreaction.  Fällt 
die  Reaction  stark  positiv  aus,  so  kann  man  die  Dar- 
stellung der  ITatinverbindung  der  primären  Amine  ver- 
suchen und  den  Idatingehalt  derselben  feststellon. 

2.  Das  l)oim  Verdunsten  der  Aethcidösung  C erhalteiu' 
Indol  ist  noch  incht  rein,  sondern  namentlich  mit  Phenol 
resp.  Kresol  verunreinigt.  Um  es  von  diesen  Verunreini- 
gungen zu  belreien,  spritzt  man  es  mit  heissem  Wasser 
in  einen  Kolben,  setzt  Natronlauge  hinzu  und  destilliert, 
am  besten  im  Dampfstrom.  Das  Indol  geht  teils  als 
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lialbgcsclimolzcne  wcisso  .Masse,  teils  in  Form  von  FläH- 
clien  in  das  vorgelegte  Kölbchen  über,  zum  Teil  setzt  e> 
sich  im  Kühlrolu’  fest.  Aus  diesem  bringt  man  es,  wenn 
ein  weitei’es  IJebergehen  voji  Indol  nicht  mehr  zu  be- 
merken ist,  am  besten  dadurch  in  die  Voi'lage,  dass  man 
an  die  Stelle  des  Destilliergelasses  ein  Kölbchen  mii 
Aether  an  den  Kühler  ansetzt  und  dasselbe  gelind  wärmt. 
Der  im  Kühlrohr  sich  verdichtende  Aether  löst  das  Indcd 
auf  und  die  ätherische  Lösung  lliesst  in  die  Vorlage; 
schliesslich  wird  sämtliches  Indol  mit  Aether  ansge- 
schüttelt, die  Aetherlösung  abgetrennt  und  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen,  event.  nach  vorgängiger  Concen- 
tration  durch  Abdestillicren.  — - Die  im  Destillierkolben  ge- 
bliebene alkalische  Flüssigkeit  vereinigt  man  mit  der  alka- 
lischen  Lösung  1). 

Sehr  häutig  ist  das  so  gewonnene  Indol  skatolhaliii:. 
Zur  Frkenniing  dieser  lleimischung  genügt  es,  wenn  sie 
einigermassen  erheblich  ist,  eine  Probe  des  Indols  mir 
^Vasser  zu  destillieren:  die  ersten  Tropfen  des  Dt'stillates 
enthalten  vorwiegend  Skatol  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen, da  Skatol  mit  Wasserdämpfen  weit  leichter  Ilüchtig 
ist,  wie  IndoD). 

d.  Das  durch  \^erdunsten  der  Aetlierlösung  L er- 
haltene rohe  Demisch  von  Phenol  und  Kresol  ist  gleichfall> 
durch  Destillation  im  Dampfstrom  event.  unter  Alkalisieren 
mit  etwas  Xatriumcarbonat,  tvobei  allerdings  ein  kleiner 
Teil  dieser  Substanzen  verloren  geht,  zu  reinigen.  Aus 
dem  Destillat  führt  man  die  in  l'rage  stehenden  Substanzen 
aufs  Neue  in  Aetherlösung  übeit 

4.  Di(!  aus  der  alkalischen  Llüssigkeit  F erhaltene 
Säure  vereinigt  man  mit  der  aus  dem  Desiillationsiäick- 
stand  erhaltenen  flüchtigen  Säure  (siehe  weiter  unten). 

Io  hi‘still<‘i1i(msi‘ii(‘ksl:iiiil. 

Lntsprechend  der  grösseren  ()uantiläl  des  angewen- 
deten iMweissmaterials  ist  auch  die  (Quantität  der  Keagenlien 
entsprechend  zu  vergrössern  (etwa  auf  das  Aierfachei. 
Die  genauere  Learbeitung  bezieht  sich  namentlich  auf  die 
im  Dcstillationsrückstand  enthaltenen  Säuren,  aber  auch 
sonst  sind  einige  Modilicationen  zweckmässig,  welche  die 
Keindarstellung  der  einzelmm  Fäulnisj)roducte  erleichtern. 

D Zcitsdir.  f.  jiliys.  Chc'iiiic.  YIII.  S.  4,MS. 
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Mail  bemUzt  zAveckniässig  folgendes  Scliema^). 

A erarbeit uiig'  des  Destiilatioiisriiekstaudes. 

Der  Riickstaiid  mit  Natriiimearlioiuit  alkalisiert,  eiiige(lani|)ll. 

mit  Alkohol  gidallt 


Fällung  A (ungelöstes  Alkolioliselu*  Lösung  eiii- 

Fiweiss.  Ihikterimi.  Salze)  gedampft,  mit  Schwefel- 

säure augesäuert,  mit 
A(*th('r  g('schiittelt 


r 

Aetlierausziig  abd('stiHi('rl.  mit 

1 

Schwefel  sä  ui'eha  lüge 

NaOH  alkalisiert"),  mit 

wässrig!'  Lösung  B (('iithält 

Aidher  geschüttelt 

Ft'ptou  u.  bas.  Substanzen) 

1 1 
Atdheratiszug  ('  Alkalisclu'  la'isuug  mit 

llaCK  gid'ällt. 

filtriert 

[ 

bätrat  mit  HCl  und  Aidlim- 

1 

Fällung  1).  Baryts('il('n 

r 

Saure  Avässrim“  I. 


ösuiig  E 


Ihisisclu'  Sul)stanz(‘u 


A('th(‘rauszug  F verdunstet,  mit 
Wasserdampf  destilliert 


[ “ 

hd  richtig: 

bYdtsäureu.  Houmlogi'  der 
Ihmzoesäuriv  in  Natrouiaugi' 
aufgefaugeu.  in  Aethmdösimg 
üIxM’geführt. 


I 


1 


Nicht  flüchtig: 
Oxysäuren,  liidoh'ssig- 
säiure  (Skatolcarhou- 


säu !•('),  Berusti'iusäure. 


Dazu  s('i  Folgendes  bemerkt: 

Der  beim  Abdestillieren  des Aetheraiisznges F bleibende 
ölige  Iviickstand,  welcher  Ilüchtige  Säuren,  Oxysäuren,  Indol- 
essigsäure = Skatolcarbonsäure  und  Ijernsteinsäure  enthüll, 
wird  im  Kolben  mit  einem  starken  .Dampfstrom  destilliert! 
welcher  zweckmässig  vorher  ein  gelind  erhitztes  Ixupfer- 


1)  Die  Lntersncimng  auf  l’toinaine  ist  in  den  uaelifolgcmlen 
Dang  niclil  aufgenomiiien  worden,  cs  muss  in  dieser  Dezicimng  auf 
_r>ricger:  rntcrsiiclumgcn  über  l'tomainc",  Derlin  lS8ö-  -SC,,'  \oi-- 
wiesen  werden. 

2)  Die  fM-fordcrlichc  Quantität  Natronlauge  wird  gemessen. 


l’livsioloü’isdi-chemibclic  rnter.sudiun'rcn. 

• o 

( 

rolii-  passiert  ^).  Zu  stark  darf  man  dieses  nicht  erhitzen, 
da  sonst  die  Skatolcarbonsäure  zu  einem  heträchtliehen 
Teil  verharzt,  (ianz  zu  vermeiden  ist  diese  \ ei-harzumi‘ 

CT 

indessen  in  keinem  Fall.  Die  Däm])fe  wei’den  direct  in 
Natronlauge  geleitet,  welche  sich  natürlich  stai’k  erhitzt. 

Man  tut  gut,  im  Aid'ang  den  Dampfstrom  nicht  zu 
stark  zu  machen,  da  sonst  zuviel  von  den  Säuren  unab- 
sorbiert  entweicht.  Für  die  Demessimg  dei’  vorzulegenden 
<M*itntität  Natronlauge  gibt  die  vorhergehende  \'erarbeitung 
des  Destillatiojisrückstandes  hinreichenden  Anhalt;  nian 
Avird  etwa  dieselbe  (Micintität  vorzulogen  haben,  welche 
man  zur  Alkalisierung  des  ersten  sauren  Aetherauszuges 
gebraucht  hat.  Die  vollständige  Austreibung  der  llüeh- 
tigen  Säuren  dauert  ziemlich  lange,  24  bis  3t)  Stunden. 
Als  Kriterium  dient  das  Verhalten  einer  zur  Probe  voi'- 
gelegten  selir  schwach  alkalischen  fhüssigkeit  (1  bis  2 ccm 
\'io  Normalnatronlauge  enthaltendj:  ist  diese  nach  einer 
Stunde  noch  alkalisch,  so  ist  die  Destillation  als  beendigt 
anzusehen. 

Die  gesamten  alkalischen  Lösungeji  werden  auf  dem 
Wasserbad  eingedampft,  nach  dem  Frkalten  mit  Salzsäure 
stark  angesäuert^)  und  mit  Aethei’  ausgeschüttelt.  Der 
beim  Verdunsten  der  Aetherauszüüo  bleibende  Kückstand 
wird  aus  einem  Siedekölbchen  mit  eingesetztem  Thermo- 
meter destilliert.  Zuerst  destillieren  die  Ilüchtigen  Fett- 
säuren. Die  Vorlage  wird  gewechselt,  wenn  der  Siede- 
])unkt  auf  etwa  2()0‘^  gestiegen  ist,  und  die  Destillation 
fortgesetzt,  bis  sich  nur  noch  ein  geringer  Pückstand  im 
Kölbchen  befindet.  i\lan  erhält  so  ein  Gemisch  von  ITie- 
nvlessigsäurc  und  Phenylpj'opionsäure,  aus  welchem  sich 
häufig,  aber  nicht  konstant,  eine  der  beiden  Säuren  aus- 
scheidet. 

Fine  giattte  Trennung  derselben  ist  zur  Zeit  noch  nicht 
l)ckannt,  zur  Itrkennung  beider  neben  einander  lässt  sich 
entweder  das  Verhalten  im  Tierkörper  benutzen  — Phenvl- 
propionsäure  geht  in  llippiii’säure,  Phenvlessigsäure  in 
Phenacetiirsäure  über,  welche  leicht  zu  ti’ennen  siiKD)  — , 

1)  Zcilschr.  f.  pliys.  Clicinii'.  I.V.  S.  41),“). 

2)  Ziii’  l'ä’kcnnung  der  tiegenwart  freier  Salzsäure  dient  die 
Keaction  einiger 'rropfen  der  l•'iiissigkeit  mit  Itictliylviolet  ((irünfärbung) 
oder  ('ongopapier  nach  dem  ersten  Ausschütteln  mit  Aethei'. 

,“)  Zeitschr.  f.  phys.  (,'hcnde.  L\,  S. 
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oder  eine  der  angegebenen  ^lethoden  oline  VermiUeliing 
des  'l'ierkörpers^  Will  man  nur  die  (degenwart  von  Ho- 
mologen der  ßenzo(‘säuro  konstatieren,  so  genügt  die  An- 
siellung  der  L iicke'scdien  Keaction  (siehe  S.  177). 

Die  nach  Abtreil)ung  der  Ilücliligen  Säure  im  Destil- 
lationskolben belindliche  Lösung,  welche  nun  also  noch 
die  Skatolcarbonsäure,  Oxysäuren  und  Bernsteinsäure  ent- 
hält, ti’übt  sich  allmählich  beim  Drkalten  und  setzt  etwas 
harzige  Substanz  ab.  Sie  muss  filtriert  werden,  sobald 
sich  die  Trübung  so  weit  verdichtet  hat,  dass  die  Filtration 
möglich  ist  (nach  einigen  Stunden).  Aus  dem  klaren 
Filtrat  setzen  sich  dann  bei  24:Stündigem  Stehen  in  der 
Kälte,  am  besten  im  Fisschrank,  kreidige  weisse  Körn- 
chen von  reiner  Skatolcarbonsäure  ab.  Durch  Finkochen 
der  wässi’igen  von  Skatolcarbonsäure  getrennten  l.ösung  auf 
das  halbe  Volumen  im  Kolben  ist  oft  noch  eine  neue  Aus- 
scheidung von  Skatolcarbonsäure  zu  erhalten,  nie  ist  sie 
indessen  ganz  vollständig,  ein  'Teil  bleibt  stets  mit  den 
ai’omatischen  Dxvsäuren  und  der  Berusteinsäurc  zusammen 
in  der  wässrigen  Ltisung  zurück.  Auch  die  Trennung  der 
Oxysäuren  und  der  Bernsteinsäure  ist  bisher  nicht  voll- 
ständig ausführbar.  Schüttelt  man  die  wässrige  Lösung 
mit  reinem  Aether,  so  gehen  die  Oxysäuren  nebst  der 
noch  vorhandenen  Skatolcarbonsäure  in  den  Aether  über, 
aber  auch  etwas  Bernsteinsäure,  während  der  grössere 
Teil  derselben  in  der  wässiägen  Jäisung  bleibt.  Die  aro- 
matischen Oxysäuren  erhält  man  durch  Behandeln  des 
beim  Verdunsten  der  Aetherlösung  bhubenden  Bückstandes 
mit  heissem  AVasser  etc.  krystallisiert. 

Zur  Trennung  der  beiden  Säurett,  der  1 lydroparacumar- 
säure  und  der  Baraoxyphenylessigsäure,  lässt  sich  nach 
F.  Bau  mann  das  Verhalten  zu  Benzol  benutzen,  in 
welchem  zwar  beide  Säuren  schwierig,  die  Parahydrocumar- 
säure  aber  doch  leichter  löslich  ist.  wie  die  Paraoxv- 
phenylessigsäure,  eine  glatte  Trennungsmethode  ist  nicht 
bekannt. 


1)  Zcitsclii'.  t.  pliys.  t'licinic’.  .X,  S.  läO  und  II.  .Saikowski, 
Jjcr.  (1.  (I.  clicm.  (los.,  XVltl.  S.  o*2d. 
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Eigenschaften  und  Reactionen  der  erhaltenen 

Verbindungen. 

.('JI  = CH 

1.  liMlol  C,II,N  = ( / 

krystallisiert  ans  lieissem  AVasscr  in  glänzenden  weissen 
niältchen.  ist  mit  Wasserdäinpfen  leicht  iliiclitig.  Schnielz- 
j)iiid\t  52  Scliwer  löslich  in  AVasser,  leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol,  henzol,  Chloroform.  Bringt  man  eine 
Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  zu  der  Lösung  des 
Indols  in  Petroleumäthcr,  so  scheiden  sich  glänzende  rote 
Ahideln  einer  Verbindung  gleicher  Aloleciile  Indol  und 
Pikrinsäure  aus.  Alit  Ammoniak  destilliert,  liefert  die- 
selbe Indol.  — ln  den  'fierköi’per  eingeführt  wird  Imhd 
zu  Indoxyl  oxydiert  und  erscheint  als  Indoxylschwefel- 
saures  Kali 

.OC3I  IßN 

(Indican)  und  Indoxvlglucuronsäure  im  Harn. 

\()K 

Keactionen  des  Indols. 

a)  Säuert  man  eine  kaltgesättigte  wässrige  J.ösung 
mit  Sal|)etersäure  an  und  setzt  dann  einige  Tropfen  Kalium- 
nitritlösung hinzu,  so  bildet  sich  ein  (lockiger,  lebhaft 
ziegelroter  Niederschlag  von  salpetcrsaurem  Nilrosoindol, 
nach  Nencki  1 INOgCsI^N  . Cgi l6(NO)N.  Sehr  \erdiinnte 
Lr)sungen  färben  sich  nur  rötlich,  schüttelt  man  sie  dann 
mit  Chloroform,  so  scheidet  sich  an  der  Berührungsgrenze 
des  Chloroforms  mit  der  wässrigen  Plüssigkeit  ein  rot- 
gefärbtes  Häutchen  aus. 

b)  LegaPs  Peaclion.  Zusatz  einiger  Tropfen  Nili’o- 
prussidnatriumlösung  (frisch  herzustellen)  bis  zur  deutlichen 
< Jclbfärbung.  dann  einige  Ti’opfen  Natronlauge:  tiefviolette 
Pärbung.  Beim  Ansäuern  mit  Pisessig  wird  die  Plüssig- 
keil  azurblau  L- 

c)  Sog.  „Cholerarol-Peaclioir*.  Sehr  vei-düunte  Indol- 
lösungen, welche  gleichzeitig  ein  Nitrit  (salpetrigsaures 
Salz)  enthalten,  färben  sich  mit  concentrierhu-  Schwefel- 


1)  (■].  .'^alkowski,  Zcitsclir.  f.  pliysiol.  ( 'licmir.  läl.  S.  .s,  44S. 


I'üweissl'äuljii.s. 


säure  ])räclitig  [)urpurl'ui-ben.  Diese  Färbimg  geben  auch 
■Ciilturen  der  Cholerabacillen,  weil  sie  gdeiclizeitig  Indol 
und  Nitrit  enthalten.  Die  Natur  des  FarbstolTs  ist  nicht 
näher  bekannt.  Zur  Anstellung  der  Reaction^)  versetzt 
man  10  ccm  sehr  verdünnter  Indollösung  (von  0,03  bis 
0,05  |VM.)  mit  1 ecm  einer  Ivaliumniti’itlösung  von  0,02  pC't., 
mischt  durch  und  imterschichlct  die  Flüssigkeit  mit  con- 
•centrierter  Schwefelsäure:  Furpurfärbimg.  Reim  Neutrali- 
sieren mit  Natronlauge  wird  die  Flüssigkeit  blaugriin.  Die 
lleaction  gelingt  auch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  beim 
Durchmischen  damit.  Bei  der  Anwendung  auf  Culturen  ist 
sie  nur  dann  beweisend  für  ('holerabacillen  und  einige 
andere  Bacillenarten,  wenn  die  angewandte  Schwefelsäure 
■absolut  frei  ist  von  salpetriger  Säure. 

(1)  Versetzt  man  Indollösung  mit  etwas  Glyoxylsäure 
(siehe  S.  <S3)  und  unterschichtet  mit  concentrierter  Schwefel- 
s^äure,  so  entsteht  an  der  Berührungsgrenze  ein  purpur- 
farbener allmählich  sich  verbreiternder  Ring  [ fippinger-)]. 


laiFlose  glänzende  Blättchen,  mit  Wasserdämpfen  leichter 
lliichtig,  als  das  Indol,  von  stechendem  und,  Avenn  rein, 
kaum  merklich  lacalem  (ierucli.  Schmelzpunkt  95®.  Noch 
schwerer  in  Wasser  löslich,  wie  das  Indol,  leicht  löslich 
in  Acther,  Alkohol,  ('hloroform.  .Benzol.  — In  den 
Organismus  eingeführt,  Avird  es  zu  Skato.xyl  oxydiert. 


im  Harn  erscheint  (Brieger). 

Beactionen  des  Skatols. 

a)  Skatol  hist  sich  in  concentrierter  Salzsäure  mit 
violetter  Farbe. 

b)  Säuert  man  die  Avässrige  Lösung  mii  Salpcüer- 
säute  an  und  setzt  dann  einige  Tropfen  l\aliumnitritlösung 


1)  !•:.  SalkoNvski.  Vircliow's  Archiv.  Ihl.  HO,  S.  oGC.  (1887). 

2)  hcirolls  einiger  anderer  l’cactionen  von  Indol  iin<l  Skatol 
'nehe  k.  15 1 n m cn  t li  a I , Oioclicin.  Zcitschr.,  I5d.  II».  S.  521.  (IDIO). 


einig)  = CH 


DCJlsN 
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liinzu,  so  ciitsteJit  keine  Kotfärbung’,  wie  beim  JncloJ, 
sondern  nur  eine  weissliclie  Trübung. 

IMieiiol  CßHs,  OJI. 

Sielie  die  Eigenschaften  und  Jleactionen  bei  Hai-n 
S.  177  u.  17(S. 

/L'H, 

4.  Pavakresol  C'6H4<^ 

kommt  mit  anderen  Kresolen  (Ortlio-  und  i\Ieta-)  gemischt 
im  Steinkohlenteer  vor;  dasselbe  ist  in  seinen  äussej-en 
bhgenscliaften  dem  Phenol  sehr  ähnlich,  jedocli  leichter 
schmelzbar  (36®)  und  weit  schwerer  löslich  in  AVasser,  wie 
das  Phenol.  ATirkt  stärker  antiseptisch,  wie  dieses  und 
ist  weniger  giftig,  ln  den  Organismus  eingeführt,  er- 
scheint es  grösstenteils  als  Parakresolschwefelsäure. 
welche  auch  im  Pferdeharn  vorkommt,  zum  Teil  auch 

als  Pai’aoxvbenzoesäure  im  Harn.  Neben  dem  Parakresol 

«/ 

bilden  sich  bei  der  Fäulnis  auch  kleine  Alengen  der  an- 
deren Kresole. 

Die  Ueactionen  des  Parakresols  in  wässiger  Lösung 
sind  denen  des  Phenols  sehr  ähnlich,  die  lleaction  mit 
Eisenchloi’id  jedoch  nicht  blau,  sondern  schmutzig-graublau. 

5.  Pheiiylessigsäiire  Cßlls — Clio — ('t)Oll 

bildet  grosse,  äusserst  dünne  Plättchen,  welche  bei  76,5® 
schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem 
AVasser  lösen,  wenig  in  kaltem  AVasser,  wird  durch  JA’hitzen 
mit  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure  zu  Penzoesäui’e  oxy- 
diert, geht  im  Organismus  in  l^henacelursäure  CioklnNOgr^ 
(CßllgCI loCO)Nlf — Clio — COOH  über,  welche  im  llarn  er- 
scheint und  sich  konstant  im  Pferdcharn  neben  Hippursäure 
lindet.  Chai’akteristische  Keactionen  kommen  der  l’henyl- 
essigsäure  nicld  zu.  Sie  gibt  die  Eücke’sche  Keactiou 
mit  Salpetersäure,  wie  die  Penzoi'säure.  Zur  Unter- 
scheidung von  der  l’henylpi-o])ionsäure  dient  die  grössere 
Löslichkeit  ihres  Zinksalzes  U,  event.  das  A^erhalten  im 
Organismus. 


1)  Zcitschr.  f.  phys.  nicinio,  A',  S.  l.jO. 


I■'i\v(‘issfäulnis. 
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■c,II_-CIlo— CHo— COUH 

Ijiklei  lange  feijic  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  48,5®,  lielert 
beim  Erlikzen  mit  Kaliiimcliromat  und  Schwefelsäure,  wde 
die  Phenvlessigsäui'e,  Benzoi'säure.  Die  Jjöslichkeitsver- 
hältnisse  der  Säure  sind  ebenso,  wie  die  der  rhenvlessig- 
säure,  das  Zinksalz  ist  sehr  schwer  löslich.  Im  Organis- 
mus wird  sic  zu  Benzoi'säure  oxydiert,  welche  als  Hip[)ur- 
säure  im  Harn  erscheint.  Die  Phenylpropionsäure  ist  die 
normale  Vorstufe  der  llippursäure,  wenn  nicht  Benzoi'- 
säure  oder  solche  Körper  eingefühiä  werden,  weldu'  im 
Organisnius  in  Benzor-säure  übergehen. 


7.  l’araoxyidieiiylessigsäiire 


(III 

Coll4< 

couii 


krvstallisiert  aus  Wasser  in  prismatischen,  meist  Hachen, 
äusserst  spröden  Nadeln,  die  bei  148®  schmelzen.  Sie  ist 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  leicht  in  heissem. 
ebenso  in  xMkohol  und  Aether,  schwerer  in  .Benzol.  Die 
wässrige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  wenig  intensive, 
im  ersten  iMoment  grauviolette,  dann  schmutzig-gi'aue 
Lärbung,  gibt  jiositive  Reaction  mit  Millon’s  Reagens, 
sowie  Trübung  resp.  Fällung  mit  Rromwasser.  Wird,  in 
den  Organismus  eingelührt,  grösstenteils  unvei’ändert  aus- 
geschieden,  ein  Teil  geht  in  üxyphenacetursäure  über. 


8.  Mv(li'ojnn*aciimai‘siiiire,  Paraoxvphenvlpropionsäure 

(III 

^Cllo— CHo-COOll 

in  ihi-en  hiigenschaften  dei-  vorigen  Säure  sehr  ähnlich, 
jedoch  leichter  löslich  in  Wasser  und  Benzol.  Schmelz- 
punkt 127®.  Kommt  nach  Bau  mann  neben  der  vorigen 
Säure  auch  im  Harn  vor. 


1).  Iiidolessigsäure  = Skatolcarhoiisäiire  C9II3N— COOll. 

Krystallblättchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen,  weniger  in  heissem  AVasser,  noch  Aveniger  in  kaltem, 

S a 1 U 0 w s k i . I’i  acticum.  4.  Autl.  i 
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ciiich  zicmiicli  scliwcr  in  Benzol.  Schmelzpunkt  146 
zersetzt  sich,  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  in  Skatol 
und  Kohlensäure.  — ln  den  Organismus  eingeführt,  wiial 
sie  unverändert  ausgeschieden. 

Reactionen  der  wässrigen  Lösung  (1  : 1000)^). 

a)  Versetzt  man  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
reiner  Salpetersäui’e  von  1,2  spec.  (iew.,  dann  mit  einigen 
4’roi)l'en  2 pi’oc.  Kaliumnitritlösung,  so  iarbt  sich  die  J.ö- 
sung  ziemlich  schnell  kirschrot,  trübt  sich  da,nn  untei- 
Ausscheidung  eines  roten  Farbstoffs,  welchei'  nicht  nnt 
salpetersaurem  Xitrosoindol  identisch  ist. 

b)  Versetzt  man  die  l.ösung  mit  dem  gleichen  Volumen 
Salzsäui’e  (von  1,12  spec.  Gew.),  dann  mit  einigen  Tropfen 
schwachei’  (1 — 2 proc.)  Chlorkalklösung,  so  färbt  sie  sich 
allmählich  purpurrot  und  scheidet  einen  purpurroten  Nieder- 
schlag aus. 

c)  Versetzt  man  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  und  einigen  Tropfen  sehr  verdünnter  Fisenchlorid- 
lösung  und  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Lösung  noch  vor 
dem  Sieden  kirschrot. 

10.  nenisttMTisäiire  ChL — COOlf 

i 

CIL— cool  1 

Farblose,  vierseitige  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  1S2  0. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwei-er  in  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Aether. 

Reactionen: 

1.  Im  ( ilührölmdien  erhitzt,  schmilzt  die  Säure  und 
sublimiert  nnti'r  teilweisem  l ebergang  in  Lernsteinsäui’e- 
ardiydrid. 

2.  Leim  Frhitzen  auf  dem  Platinblech  verflüchtigt  sie 
sich  unter  Lildung  von  Dämpfen,  welche  ausserordentlich 
stark  zum  Husten  reizen. 

6.  Versetzt  man  die  wässrig('  Lösung  mit  neutralem 
Lleiacetat,  so  bleibt  sie  zunächst  klar,  erwärmt  man  aber 
gelind  und  schüttelt  die  .Mischung,  so  scheidet  sich  bernstein- 
saures  Llei  als  schwerer  kryslallinischer  Ni('derschlag  aus. 


1)  \],  Salkowski.  Zeitsclii-.  f.  jiliys.  ClicMiiie,  l.\*.  S.  '24. 


Kiwoissfäulnis. 


4.  Dampft  man  eine  kleine  (^Juantität  Dernsteinsäui’e 
auf  dem  Wasserbad  mit  Ammoniak  ab,  vermischt  den 
bleibenden  Kückstand  mit  Zinkstaub  und  erhitzt  in  einem 
engen  Keagensgias,  so  entweicht  Pyrrol  C4H4NJf:  ein  mit 
Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  in  das  Reagensglas 
eingeschoben,  färbt  sicli  tiefrot.  Da  die  Zalil  der  beim 
Ih-lhtzen  für  sicli  oder  mit  Zinkstaub  JAmtoI  liefernden 
Ivörper  ziemlich  gi'oss  ist,  so  ist  die  Reaction  nur  dann 
beweisend  für  Rernsteinsäure,  wenn  dieselbe  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  isolieri  und  llippursäure  ausgeschlossen 
ist  (C.  Neuberg^). 


1)  Zeitsclir,  f.  physiol.  Chcin.  I»d.  ol,  S.  574  und  Fcstscdirift 
für  ]■].  Sallcovski  1904,  S.  271. 
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Kapitel  XVII:  AKfolt/se  (Autodigestion). 


Die  Oi-g;ine  enthalten  intracelluläre  Fermente,  deren 
Wirkung  auf  den  Zelleninhalt  während  des  Lebens  ver- 
mutlich durch  nicht  näher  gekannte  \'erhältnisse,  z.  T. 
durch  die  alkalische  Reaction  des  Blutes  gehemmt,  wenn 
auch  nicht  aufgehoben  ist,  dagegen  zur  vollen  Fntfaltung 
kommt,  wenn  man  das  Protoplasnm  zum  Absterben  bi’ingt 
und  gleichzeitig  den  hnntritt  von  Fäulnis  veiLindert.  Dieses 
geschieht  am  einfachsten  durch  Digestion  der  Organe  mit 
Chloroformwasser  bei  Kör|)ertemi)eratur  (antiseptische- 
Autolyse),  Als  Beispiel  füi’  diesen  Vorgang  dient  im 
Folgenden  die  Leber. 

Ca.  500  g Lebei-  — am  besten  vom  Hund,  sonst 
Kalbs-  oder  Rinderleber  — ■ werden  möglichst  bald  nach 
dem  Tode  fein  gehackt,  2 Portionen  von  je  200  g ab- 
gewogen. 

Die  eine  (Quantität  (B)  wird  mit  1 Liter  AVasser  ver- 
rührt und  in  einem  geeigneten  Aletallgefäss  zum  wallenden 
Sieden  erhitzt  unter  Zusatz  von  etwas  Fssigsäure:  nach 
dem  Erkalten  in  eine  Flasche  gebracht,  800  ccm  Chloro- 
formwasscr  und  5 ccm  Chloroform  hinzugesetzt  und  gut 
durchgeschüttelt  (Kontroll versuch). 

Die  zweite  Portion  (A)  wii’d,  ohne  sie  zu  kochen,  mii 
1 Liter  gesättigtem  Chloroformwassei’L  durchgerührt,  in 
eine  l'lasche  gebracht,  mit  800  ccm  Chloroformwasser 
nachgespiilt  und  gut  durchgeschüttelt. 

Beide  Flaschen  kommeji  auf  3 dütge  in  den  Thermo- 
staten bei  40®.  Nach  dieser  Zeit  wii'd  die  Alischung  A 
aufgekocht,  ev.  (üwas  Essigsäure  hinzugesetzt  und  erkalten 
gelassen.  B braucht  nicht  noch  einmal  gekocht  zu  werden. 

Jede  der  Alischungen  wird  samt  dem  l.ebei'brei  auf 
das  Volumen  von  2 Litern  gebracht  und  filtiäert,  vom 


1)  (iesättigtes  Chloroforimvasscr  ci’liäli  man  dnreli  ca.  10  .Ali- 
nuten  langes  Scliüttcln  — am  besten  mit  der  Schüttelmaschino  — 
von  destilliertem  Wasser  mit  einem  Ueberseliiiss  von  ( 'hioi’oforin 
etwa  in  dem  Verliältnis  von  2')— oO  ccm  Chloroform  auf  1 Litcr 
W'asscr,  Absct/.cn lassen  und  Filtrieren. 


Aiitolysc. 


245 


Fillrat  eine  gleiche  <vhuititität  (KlOO — 1800  ccm)  abge- 
.niessen,  zum  diiimen  Sirup  (‘iiigedampft  und  stehen  ge- 
lassen. ln  A scheidet  sich  Leucin  und  Tyrosin  aus,  in  l> 
nicht.  A gibt  Liurctreaction,  I>  nicht.  Fnthielt  die  J.eber 
•(ilvcügen,  so  ist  in  A Glucose  nachweisbai’.  in  l>  nicht 
■<»der  sehr  viel  schwächer.  Der  Sirup  wird  nun  mit  Wasser 
vertlünnl,  mit  Ammoniak  alkalisiert,  nach  einigem  Stehen 
liltriert  und  mit  ammoniakalischer  .AgNOg-Lösung  versetzt, 
ln  A entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  in  L nicht  oder 
Ausserst  wenig:  in  A ist  also  die  Nuclei'nsäure  gesjialten, 
in  I)  nicht.  Der  Silberniederschlag  wird  wie  beim  Aluskel- 
lleisch  verarbeitet,  die  an  der  Stelle  des  Hypoxanthins  er- 
haltene Purinbase  jedoch  mit  ammoiiiakalischem  Wasser 
■durchgeridii’t,  welches  Adenin  und  Hypoxanthin  löst,  Guanin 
nicht.  Die  Natur  der  erhaltenen  ITirinbaseji  ist  wechselnd, 
jnitunter  erhält  man  fast  reines  (iuanin. 

Keactioiieii  des  (Tiiaiiiiis. 

1.  Anstellung  der  sogen.  X anth inreaction  (siehe 
Ivapitel  „Fleisch“,  S.  lOO).  Der  beim  Vcrdam[)fen  der 
salpetersauren  Lösung  bleibende  Rückstand  färbt  sich  beim 
Betupfen  mit  Natronlauge  intensiv  dunkelrot,  selbst  blaurot. 

2.  Alan  löst  eine  kleine  Probe  in  Salzsäure  und  setzt 
i'twas  wässrige,  gesättigte  Pikrinsäurelösung  hinzu:  all- 
mählich entstehende!’  krvstallinischer  Niederschlag. 

3.  Man  mischt  in  einem  Lhrglas  Natronlauge  mit 
etwas  Chlorkalk  und  bringt  in  das  Gemisch  ein  Körnchen 
<les  erhaltenen  Guanins:  cs  bildet  sich  um  dasselbe  ein 
gi’üner,  bald  sich  braunfärbender  Hof,  der  dann  allmählich 
verschwindet.  Gilt  auch  für  Xanthin  (ursprünglich  für 
<lieses  von  Ifoppe-Scyler  angegeben). 
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Kapitel  XVIll:  Alkoholische  Gärong, 


Eine  Eösung  von  25  g Ivohrzucker  in  V2  Eiter 
Wasser  bringt  man  in  eine  etva  1 Jäter  enthaltende  Flasche, 
setzt  ca.  20  g Presshefe  hinzu,  sclüittelt  kräftig  durch 
und  verscldicsst  die  fdasclie  locker  mit  AVatte.  Man  stellt 
die  Flasche  in  den  Tliermostaten. 

Die  Gärung,  erkennbar  an  der  ( 'Do  - Flniwicklimg 
tritt  bald,  meistens  nach  einer  bis  einigen  Stunden  ein 
und  ist.  in  4S  Stunden  beendigt.  Man  giesst  alsdann 
die  Flüssigkeit  von  der  am  Hoden  der  Flasche  abgesetzten 
Hefe  ab,  stellt  ihr  Volumen  fest  und  unterwirft  sie  der 
Destillation.  Man  destilliert  etwa  ^4 
Destillat  stellt  man  folgende  Proben  auf  Alkohol  an: 

1.  7ai  einer  Probe  im  Reagensglas  setzt  man  5 bis 
10  Tropfen  Natronlauge,  dann  J odjodkalium  lösung 
bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  und  erhitzt:  Bildung  voi> 
Jodoform  (siehe  S.  05  11.  102). 

2.  Zu  einei’  Probe  setzt  man  etwas  Natriumaeetat 

toder  einige  Tropfen  Fssigsäurek  dann  concentrierte 
Schwefelsäure  (etwa  Y2 — Vs  erhitzt  zum 

Sieden:  Geruch  nach  hlssigcslcr  (Ivssigsäureälhylester'j. 

3.  Zu  einer  Ih’obe  setzt  man  das  gleiche  Volumen 
einer  1 proc.  Kal  in  mchi'omatlösung  (IvoCrO^),  alsdann 
roncent  ri  erte  Schwefelsäure.  . Die  Misclmng  wird 
sehr  schnell  unter  starker  Frhitzung  grün  bis  blau  (P>il- 
dung  von  Ghromsulfat)  und  Oxydation  des  Alkohols  zu 
Acetaldehyd,  Geruch  danach). 

4.  50  ccm  des  Destillates  versetzt  man  mit  V2  r 
Kaliumchromat  und  JO — 1 5 ccm  Sch wefel sä u re  (ver- 
dünnte) und  unterwirft  die  51ischung  der  Destillation : man 
destilliert,  etwa  15  ccm  ab  und  stellt  mit  dem  Destillat 
folgende  Heactionen  auf  Aldehyd  an: 

a)  J'iinige  ( 'ubikcentimeti'r  versetzt  imin  ndt  dem 
gleichen  Volumen  Oproc.  Silbernitratlösung,  dann  ein 
wenig  Ammoniak  und  N atronlaugt',  mischt  durch  und 
erhitzt  die  schnell  schwarz  werdtmdc  .Mischung:  Silber- 
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b)  Einige  Cübikccntiiiieter  versetzt  imui  mit  etwas 
Natrenlauge  und  erhitzt:  Gelbfärbung,  dann  Trübung 
und  Aussclieidung  von  gelbem  A Ideliyd  harz:  charakte- 
ristischer Geruch.  Auch  diese  Flüssigkeit  gibt  noch  staiTcn 
Silberspiegel  bei  Zusatz  von  AgNUg  und  Mlg. 

c)  Anstellung  der  Legal’ sehen  Probe  (siehe  bei 
Aceton  S.  192). 

Den  noch  vorhandenen  Rest  des  ersten  Destillates 
destilliert  man  aufs  neue  und  destilliert  etwa  30  ccm  ab. 
Dieses  Destillat  wird  in  einem  Siedekölbchen  — am 
besten  mit  aufgesetztem  L i nne m aiin’schem  oder  ähnlichen 
Siederohr  — der  Destillation  unterworl'en  und  ca.  0 ccm 
ilberdestillieid.  Das  Destillat  brennt  entzündet  mit  wenig 
sichtbarer  bläulicher  Flamme.  Rei  Anwendung  der  doppelten 
bis  3 lachen  Menge  Gärungsmischung  lässt  sich  aus  diesem 
Destillat  leicht  fast  absoluter  Alkohol  darstellen,  indem 
man  es  mit  geglühtem  Xaliumcarbonat  sättigt,  die  über 
der  wässrigim  Lösung  stehende  Schicht  abtrennt,  dann  der 
Destillation  im  Siedekölbchen  unterwirft  und  nur  das  bei 
79°  Lebergehende  auffängt. 

Zur  Isolierung  der  constant  entstehenden  Xebenproducte 
— Bernsteinsäure  und  (Jlycerin  — veidahrt  man 
lolgendermassen : 

Die  bei  der  Deslillation  im  Kolben  gebliebene  Flüssig- 
keit wiixl  auf  dem  Wasserbad  stai'k  eingedamplt  und  mit 
xMkohol  gefällt,  filtriert,  der  alkoholische  Auszug  ver? 
dunstet,  mit  Wasser  verdünnt  bis  etwa  zum  Volumen  von 
20 — 25  ccm,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert 
(etwa  10  ccm)  und  im  Scheidetrichter  2 — 3 Mal  mit  dem 
gleichen  Volumen  Aether  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Alkohol  ausgeschüttelt.  Die  ätherischen  Auszüge  werden 
durch  ein  trockenes  Filier  (iltriert,  ab(h'sti liiert,"  die  rück- 
ständige 1 lüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  der 
Ivückstand  mit  wenig  heissem  W'asser  aufgenommen  und 
nochmals  filtriert.  Die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen 
aul  dem  Wasserbad  — am  besten  im  L! Iasschälche]i 
die  I ) eni s te i n s äu i'('  als  strahlig-ki’vstallinische  Masse. 
Beactionen  siehe  S.  242. 

Zur  (lewinnung  des  Glycerins  entfernt  man  aus 
der  saui’en  wässt'rigen  1 liissigkeit  die  Schwefelsäuri'  durch 
1 )arvumcarbonat,  dampft  das  Löltrat  zum  Sirup  ein.  extra- 
hiert mit  ca.  25— 30  ccm  Alkohol,  (iltriert.  Das  Filtrat 
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verscrzt  man  im  gcsclilossencn  CJlase  mit  dem  gleichen 
bis  Volumen  Aetlier  und  lässt  bis  zum  nächsten 

Tage  stehen.  Die  filtrierte  resp.  von  dem  am  (ilase  haf- 
tenden Niederschlag  abgegossene,  ätherisch -alkoholische 
Lösung  wird  \orsichtig  verdunstet.  .Mit  dem  Rückstand 
stellt  man  die  A kro LeTn-Reactionen  an  (vergl.  S.  212). 

Die  S.  217—218  angegebenen  Reactionen  1 und  3 auf  Glycerin 
werden  meistens  durch  noch  etwas  vorhandenen  Invertzucker,  event. 
auch  andere  organische  Substanzen  gestört.  Man  kann  versuchen, 
den  noch  vorhandenen  Zucker  durch  nochmalige  Vergärung  mit 
Hefe  zu  beseitigen.  Auch  die  Akrole'in-Reaction  mit  Monokalium- 
sultät  erfährt  insofern  eine  gewisse  Störung,  als  der  stechende  Ge- 
ruch nicht  allein  vom  Akrolein,  sondern  auch  von  schwelliger  Säure 
herrührt.  Man  lasse  die  Probe  einige  Zeit  stehen:  der  Geruch  nach 
schwelliger  Säure  ist  alsdann  verschwunden  (wie  ein  Kontrollversuch 
mit  Traubenzucker  und  Monokaliumsulfat  zeigt),  der  Akroleingeruch 
bleibt.  — Diese  Schwierigkeit  fällt  fort,  wenn  man  zur  Anstellung 
der  Probe  statt  Monokaliumsulfat  Borsäure  nimmt. 


Quantitative  Analyse, 


I 
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Kii|aei*s!ill‘at 


Völlig  reines  Kapl'ersiilfal  wird  zerrieben,  zwischen 
Filtrierpapier  abgedriickt,  etwa  0,5  g genau  abgewogen, 
in  ein  Becherglas  geschüttet  (man  wägt  ein  Böhrcheu  mit 
Korkstüpsei  oder  (ilassttipsel  nngefähr  — bis  auf  (.’enti- 
gramme  — ab,  schüttet  nngefähr  0,5  g ein,  wägt  dann 
genau,  schüttet  das  Böhrchen  aus  und  wägt  zurück),  in 
etwa  100  ccm  Wasser  gelöst,  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure angesäuert,  auf  dem  Drahtnetz  zum  beginnenden 
Sieden  erhitzt.  Dngefähi“  10  ccm  ( 'hlorbarvumlösung  mir 
einem  'Fropfen  Salzsäure  angesäuert,  im  Heagensglas  zum 
Sieden  erhitzt,  daun  vorsichtig  zur  Kupferiösung  hinzu- 
gesetzt; man  erhitzt  die  .Mischung  auf  dem  Wasserbad,  bis 
sich  das  Bai'vumsull’at  vollständig  abgesetzt  hat,  iiltriert 
durch  ein  aschefreies,  dichtes,  düniK's  Filter  von  9 cm 
Dui'chmcsser  (z.  B.  Schleicher  und  Schüll  \o.  590  oder 
Dreverhoffs  ..aschefreies  Barvt-Filtrierpa|)ier‘  No.  400 
oder  No.  412)  bringt  den  Niederschlag  mit  Hülfe  eines 
Gummiwüschers  mit  warmem  AVasser  ohne  Verlust  auf 
das  Filter,  fängt  das  Filtrat,  das  völlig  klar  sein  muss, 
in  einem  reinen  Becln'rglas  auf,  wäscht  dann  mit  heissem 
Wasser  so  lange,  bis  das  letzte  A\  aschwasser  durch  Silber- 
nitrat  nicht  mehr  getrübt  wird.  Alan  trocknet  Filter  mit 
lidialt  (event.  einmal  voll  Alkohol,  einmal  voll  .\ether 
giessen),  bringt  dasselbe  in  einen  Platinliegel,  allenfalls 
Borzellantiegel,  erhitzt  anfangs  schwach,  dann  släi'ker  bei 
nicht  ganz  aufgclegt(nn  Deckel  bis  der  Inhalt  des  Tiegels 
rein  weiss  ersclieint,  lässt  erkalten,  wägt,  erhitzt  dann 
noch  einmal  und  wägt  aufs  neue.  Firhitzen  vor  dem  He- 
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I)läsc  bedingt  Feiilor  durcJi  I'int weichen  von  Scliwefelsänre. 
Man  mache  2 Bestimmungen.  233  Gew.-T.  I]arviimsiilfat 
enlspi’edien  80  Gew.-T.  SO3  — t)<SlloS04.  Kupfersnifat 
enthäll  32.08  pCl.  SO3  i-esp.  41,20  pCt.  SO4. 

IJ.  Jiestimmuug  des  lviij)rers  in  Ku|»t‘ersiiirat  als 

Kupleroxyd. 

51an  löst  etwa  0.8  bis  1 g (genau  gewogen)  in  der 
J’orzellanscliale  in  80 — 100  ccm  Wasser,  erhitzt  bis  zum 
beginnenden  Sieden,  entfernt  die  Flamnu',  setzt  unter  Fm- 
rühren  verdiinntc  Natronlauge  hinzu  bis  zur  alkalischen 
licaction,  erhitzt  weiter  auf  dem  AVasserbacl.  oder  vor- 
sichtig auf  dem  Drahtnetz,  bis  der  Niederschlag  ganz 
schwarz  geworden  ist,  lässt  absetzen,  liltrieit  die  über- 
stellende Flüssigkeit  durch  ein  aschefreies  Filter,  über- 
giesst das  Knpferoxyd  mit  Wasser  und  ei’hitzr  wieder, 
lässt  absetzen  11.  s.  w.,  wiederholt  diese  Operation  noch 
ein  l)is  zw'ei  51al,  biängt  schliesslich  den  Niederschlag  voll- 
ständig aid's  Filter,  wäscht  mit  heissem  Wasser  vollständig 
aus  (das  Wmschwasser  darf  sich  mit  iSalzsänre  und  ( 'hlor- 
baryiim  nicht  trüben),  trocknet,  erhitzt  den  Niedei'schlag 
samt  Filter  im  Porzellantiegel  anfangs  schwach,  dann 
stark  bei  offenem  Tiegel.  Falls  etwas  Kupferoxyd  so  fest 
an  der  Schale  haftet,  dass  es  sich  mit  dem  Gummiwischer 
nicht  abbringen  lässt,  löst  man  es  ln  einigen  Tro[)fen 
Salpetersäure,  vi'rdampft  die  Lösung  in  dem  Forzellantiegel, 
welchen  man  zur  Bestimmung  zu  benutzen  gedenkt,  glüht 
den  Rückstand.  Kupfersnifat  enthält  31,33  pGt.  Gut). 

III.  Bestinniiimg  d(‘s  Krystalhvassevs  in  KiijilVrsiilfat. 

-Man  bringt  in  einen  Porzellantiegel  ein  genau  bekanntes 
Gewicht  — etwa  0.5 — 0,0  g — Kupfersulfat,  wägt  genau, 
ei'hitzt  einige  Stunden  im  Trockenschrank  bei  110 — 115*^, 
und  erhält  bei  dieser  Temperatur  so  lange,  bis  Gewi(dits- 
konstanz  erreichi  ist.  Das  Kupfersulfat  verliert  bei  dieser 
Temperatur  4 Molecüle  seines  Krystallwassers  = 28,87  pGt. 

IV.  Bestiiinnmig  des  t'alciiim  in  kolilensaiireiii  Kalk 
Fa(4)3  als  ralciimioxyd. 

-Man  schüttet  0,2 — 0,3  g (genau  gewogen)  i’einen,  vor- 
h('r  irelinde  erhitzten  kohlensauren  Kalk  in  ein  Recherglas 
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von  150 — 200  ccm  Inhalt,  ühergiesst  mit  AVasser.  löst 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  (das  llecherglas 
ist  ndt  einem  Ührglas  zu  bedecken,  dieses  abzuspiilen). 
verdünnt  mit  AVasser,  sodass  das  Becherglas  höchstens  zu 
gefüllt  ist.  (Man  kann  auch  im  Kolben  lösen,  die 
Lösung  in  ein  Lecherglas  giessen,  gut  nachspülen.)  Die 
i.üsung  im  Lecherelas  wii’d  auf  dem  Drahtnetz  bis  zum 
beginnenden  Sieden  erhitzt,  ca.  15  ccm  Ammonoxalat- 
lösung hinzugesetzt.  Kntsteht  dadui’ch  ein  Nieders(!hlag. 
so  wird  derselbe  durch  Zusatz  von  Salzsäure  gelösl,  dann 
in  jedem  Fall  vorsichtig  Ammoniak  bis  zur  deutlich  alka- 
lischen Beaction  hinzugesetzt  und  nach  mehrstündigem 
Stehen  — am  besten  am  nächsten  Tage  — liltriert,  dei’ 
Niederschlag  mit  warmem  AAÖisser  gut  ausgewaschen  tdas 
AVasch Wasser  darf  sich  mit  Salpetersäure  und  Silbernitrat 
nicht  trüben),  getrocknet,  geglüht,  zuletzt  stark  vor  dem 
Debläse^),  mindestens  5 ^Minuten  lang.  Nach  dem  AVägen 
wiederholt  man  das  Glühen  vor  dem  Gebläse  und  eventl. 
noch  zum  dritten  Mal,  so  lange,  bis  die  AVägungen  überein- 
stimmen.  Man  prüfe  den  erkalteten  Aetzkalk  auf  Gehalt 
an  Galciumcarbonat:  mit  Wasser  übergossen  muss  er  sich 
bei  Zusatz  von  Salzsäure  ohne  Gasentwicklung  lösen. 
Kohlensaurer  Kalk  enthält  5G,0  pCt.  Calciumoxyd-Aetzkalk. 

\.  l»estiiimMiiig  des  Aluminium  iu  Kalialaun 
AIK(S0,)2  -f  12H..0  als  Oxyd. 

Alan  löst  ca.  1 g Kalialaun  in  ca.  150  ccm  AATisser 
in  einer  Porzellanschale,  setzt  ca.  20  ccm  Chlorammon- 
lösung hinzu,  erhitzt  zum  beginnenden  Sieden  und  setzt 
Ammoniak  bis  zur  sclnvach  alkalischen  Beaction  hinzu 
(Statt  Chlorammonium  und  Ammoniak  kann  man  auch 
Salzsäure  und  Ammoniak  anwenden),  erhitzt  einige  Zeit, 
bis  das  Ammoniak  grösstenteils  ausgetrieben,  liltriert  die 
überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  aschefreies  Filter,  wäscht 
einigemal  durch  Decantieren,  bringt  den  Niederschlag  dann 
völlig  auf  das  Filter,  wäscht  mit  heissem  AVasser  bis  zum 
\ erschwinden  der  Salzsäurereaction  im  AATischwasser,  giesst 
das  lilter  voll  Alkohol,  dann  voll  Aether,  trocknet  nach 
dem  Verdunsten  desselben  noch  anhaltend  im  Trocken- 
schrank, glüht  anfangs  sehr  vorsichtig  mit  aufgelegtem 


1)  -Atan  decke  den  Tiegel  nicht  ganz  zu. 
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DcckeJ,  (ianti  noch  mindestens  5 jMiiniten  lang  auf  dem 
( iehläse  u.  s.  w.  Kalialaun  enthält  10,85  p(  't.  AKOg. 


VI. 


Hestimmuiig  des  ('lilors  in  ( liloniatriinu  Xa(’l. 


Zwischen  0,2  und  0,3  g inines  (vorlier  gelinde  er- 
li itzt  es)  Chlornatfium,  genau  gewogen,  schüttet  man  in  ein 
llechergias,  löst  in  ca.  100  ccm  Wasser,  säuert  mit  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  an,  erhitzt  auf  dem  Drahtnetz,  je- 
doch nicht  bis  zum  Sieden,  setzt  dann  so  lange  Silber- 
nilratlösung hinzu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  er- 
hitzt auf  dem  Wasserbad  so  lange,  bis  der  Niederschlag 
sich  gut  abgesetzt  hat,  filtriert  zuerst  die  Flüssigkeit  durch 
ein  aschefreies  dünnes  Filter  von  9 cm  Durchmesser,  bi’inat 

/ '-v 

allmählich  mit  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  einigen 
d'ropfen  Salpetersäure  auch  den  Niederschlag  ganz  auf  das 
Filter,  wäscht  mit  heissem  AVasser  völlig  aus  (Prüfung  mir 
Siilzäure),  trocknet  Filter  mit  Inhalt.  Das  völlig  trockene 
Chlorsilber  schüttet  man  möglichst  vollständig  auf  ein  Stück 
schwarzes  Glanzjjapier  und  bedeckt  es  mit  einem  Trichter. 
Das  Filter  bringt  man  zusammengedrückt  in  einen  ge- 
wogenen Porzellantiegel  (nicht  JMatintiegel!),  erhitzt  zu- 
erst  gelinde,  dann  bis  zur  völligen  Verbrennung  der  Kohle, 
lässt  erkalten,  tropft  auf  die  Filterasche  im  Tiegel  1 bis 
2 Tropfen  Salpetcrsäui'e  (mit  Pipette),  dann  1 — 2 Tropfen 
Salzsäure,  verdampft  die  Säuren  mit  äusserster  Vorsicht 
(Wasserbad  oder  schwach  geheiztes  Sandbad  etc.),  erhitzt 
etwas  stärker,  lässt  etwas  abkühlen,  bringt  dann  das 
Chlorsilber  vom  Glanzpapier  ohne  Verlust  (Naclnvischen 
mit  Ihnsel  oder  Federfahne)  in  den  Tiegel,  erhitzt  bis  zur 
beginnenden  Schmelzung,  lässt  erkalten,  wägt.  143,5  T. 
(’hlorsilber  (mt sprechen  35,5  Chlor.  Chlornatrium  enthält 
()0,()8  pCt.  Chlor. 

Fm  den  d’iegel  vom  Chlorsilber  zu  befreien,  giesst 
man  ihn  halb  voll  verdünnte  Schwefelsäure,  legt  ein  Stück 
Zink  hinein  und  lässt  bis  zum  nächsten  Tage  slehcn.  Das 
( 'hlorsilber  wird  dab(ü  zu  Silber  reduciert,  dieses  lässt  sich 
bucht  vom  Tiegel  ablösen. 

Steht  ein  Goochtieael  zur  A'erlTnrumr,  so  ist  dieser  dem 
Papierfilter  bei  weiltun  voi'zuziehen. 


II. 


Analyse  des  Harns. 

I.  nestimiHuii^ii’  des  Hariistolls  iiacii  liiehiji:^). 

a)  Herstellung  der  Lösung. 

Man  löst  43  g gelbes  L'Mecksilberoxyd  = llydrargyruni  oxy- 
■datum  llavuiii  via  humida  paratum  ■ — rotes  ist  nicht  brauchbar  — 
in  der  Reibschale  in  einem  Gemisch  von  lOü  ccm  Salpetersäure  und 
ebensoviel  Wasser,  bringt  die  Lösung  samt  dem  etwa  noch  ungelösten 
L»uecksilberoxyd  in  eine  Abdampfschale,  erhitzt  im  Wasserbad,  ver- 
dampft zum  dünnen  Sirup,  lässt  erkalten  und  verdünnt  allmählich 
mit  kleinen  Portionen  Wasser  bis  zu  einem  Volumen  von  550  ccm, 
lässt  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  und  filtriert  durch  ein  nicht 
angefeuchtetes  Filter. 

b)  Feststellung  des  Titers. 

Hierzu  bedarf  es  einer  genau  2proc.  Harnstofflösung.  Man 
prüft  möglichst  reinen  HarnstolT  auf  seine  Reinheit.  Die  wässrige 
Lösung  darf  weder  durch  Salpetersäure  -|-  Silbernitrat,  noch  durch 
Salzsäure -]- Chlorbaryum  getrübt  werden;  beim  Kochen  nach  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Natron  darf  sie  kein  Ammoniak  entwickeln. 
Genügt  der  Harnstoff  diesen  Proben  nicht,  so  muss  es  aus  Alkohol 
absolut,  umkrystallisiert  werden. 

Weiterhin  muss  der  Harnstoff  in  jedem  Fall  von  dem  etwa 
anhängenden  hygroskopischen  Wasser  befreit,  bczw.  auf  völlige 
4'rockenheit  geprüft  werden.  Zu  dem  Zweck  schüttet  man  etwa 
2Y2  g Harnstoff  auf  ein  grosses  ührglas,  wägt  denselben  mit  Uhr- 
glas genau,  bringt  in  den  Exsiccator  und  wägt  nach  24  Stunden 
wieder.  Ist  Gewichtskonstanz  (Differenz  von  0,5  mg  zulässig)  vor- 
handen, so  kann  der  Harnstoff  sofort  Verwendung  finden,  im  anderen 
Fall  bringt  man  das  Uhrglas  mit  Harnstoff  in  den  Exsiccator  zurück, 
wägt  nach  24  Stunden  wieder.  Von  diesem  Harnstoff  werden  auf 
einem  vorher  gewogenen  Uhrglase  2,000  g genau  abgewogen,  dann 

1)  Diese  -Methode,  welche  annähernd  den  Gesaint-X,  ausyo- 
drückt  als  llarnstoll.  ergib!,  ist  nur  noch  da  am  Platz,  wo 
Laboratoriiimseinrichtu ngen,  namentlich  Abzüge,  nicht  zur  \"erfügung 
stehen.  V endet  man  käulliche  bbtecksilberlösungcn  an,  so  muss  der 
Titer  jedenfalls  festgcstellt  werden. 
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unter  Vermeidung’  von  Verlusten  in  einen  Trichter  geschüttet, 
welchen  man  in  ein  100  ccm-Külbchen  eingesetzt  hat,  das  Uhrglas 
mit  der  SpritzJlasche  sorgfältig  in  den  Trichter  abgespritzt;  der 
Harnstoff  in  deniTrichter  vollends  zur  Lösung  gebracht,  der  Trichter 
nochmals  abgespritzt;  etwa  im  Kolben  noch  ungelöst  gebliebener 
HarnstolT  durch  vorsichtiges  Umschwenken  vollends  in  Lösung  ge- 
bracht, nunmehr  bis  zur  Marke  destilliertes  Wasser  nachgefüllt  und 
d u r c h g e s c h ü 1 1 e 1 1. 

Ist  die  llarnstofflösung  fertiggestellt,  so  wird  die  Q,uecksilber- 
lösung  in  eine  Bürette  gefüllt  (falls  dieselbe  nicht  trocken  ist,  wird 
sie  mehrmals  mit  kleinen  Quantitäten  Quecksilberlösung  ausgespült; 
diese  Anteile  können  in  die  Lösung  zurückgegossen  werden,  dieselbe 
muss  natürlich  gut  umgerührt  werden),  der  Stand  der  Flüssigkeit  in 
der  Bürette  notiert.  10  ccm  der  llarnstofflösung  bringt  man  in  ein 
kleines  Bechergläschen,  lässt  hierzu  zunächst  17 — 18  ccm  der  (^Uieck- 
silberlösung  in  einem  continuierlichen  Strahl  zutliessen,  rührt  mit 
dem  Glasstab  gut  um  und  prüft,  ob  schon  Quecksilber  im  Ueber- 
schuss  in  der  Mischung  vorhanden.  Zu  dem  Zweck  bringt  man  mit 
dem  Glasstab  einen  Tropfen  der  gut  unigerührten  Mischung  in  ein 
mit  Natriumcarbonatlösung  gefülltes  Uhrglas,  das  auf  einer  schwarzen 
Unterlage  steht  (man  lässt  den  Tropfen  seitlich  eindiessen).  Macht 
sich  neben  der  weissgefärbten  (vluecksilber-Harnstoffverbindung  eine 
deutliche  Gelbfärbung  bemerkbar,  so  ist  der  Endpunkt  erreicht, 
im  anderen  Fall  setzt  man  etwa  0,3  bis  0,5  ccm  Quecksilberlösung 
mehr  hinzu,  prüft  aufs  neue  u,  s.  w. 

Die  erste  Bestimmung  ist  nur  eine  orientierende,  sie 
muss  mehrmals  wiederholt  werden.  Dabei  ist  es,  wie  Pflüger  ge- 
zeigt hat,  sehr  wichtig,  mit  dem  Zusatz  der  Quecksilberlösung  auf 
einmal  möglichst  nahe  an  die  Zahl  der  Cubikeenti- 
m e t e r h e r a n z u g e h e n , bei  welcher  die  E n d r e a c t i o n e i n - 
tritt.  Man  nimmt  das  Mittel  der  einzelnen  Bestimmungen.  In  der 
Kegel  ist  die  Quecksilberlösung  zu  stark  und  muss  verdünnt  werden. 
Den  erforderlichen  Wasserzusatz  x berechnet  man  nach  der  Formel 

(20— a) 

a : 20— a = v : x;  x =r  v wobei  v das  Volumen  der  zu 

Ü/ 

verdünnenden  Kluecksilberlösung,  a die  gebrauchte  Anzahl  Cubik- 
centimeter  bedeutet.  20  ccm  der  Lösung  entsprechen  dann  0,'2 
Harnstoff. 

c)  Bestimmung  im  Harn. 

Da  der  Harn  stets  Phos[diorsäure  enthält,  die  l’hosphorsäure 
durch  (,)uecksilberlösung  aber  gleichfalls  gefällt  wird,  so  besteht  der 
vorbereitende  Act  der  HarnstolTbestimmungen  stets  in  der  Aiisfällung'^ 
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der  Phosphorsäure.  Zu  dem  Zweck  mischt  man  40— 50  ccm  Harn, 
genau  abgemessen,  mit  20  bezw,  25ccra  Liebig’scherBarytmischung 
(Gemisch  aus  2 Vol.  Barylwasser  und  1 Vol.  Baryumnitratlösung), 
filtriert  durch  ein  nicht  angefeuchtetes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäss. 
Vom  Filtrat  misst  man  15  ccm  entsprechend  10  ccm  Harn  ab.  Die 
Titrierung  ist  ebenso  auszuführen,  wie  bei  der  HarnstoÜ'lösung.  Be- 
züglich des  Zusatzes  der  Quecksilberlösung  richtet  man  sich  bei  nor- 
malem Harn  nach  dem  specifischen Gewicht  und  setzt  zunächst  soviel 
ccm  Quecksilberlösung  hinzu,  als  die  beiden  letzten  Zahlen  des 
specifischen  Gewichts  betragen.  Die  Anzahl  der  bis  zur  Erreichung 
der  Endreaction  gebrauchten  ccm  (^uecksilberlösung  drückt  den  Ge- 
halt des  Harns  an  Harnstoff  in  g für  1 1 aus.  Braucht  man  zur  End- 
reaction erheblich  weniger,  als  30  ccm,  so  muss  man  eine  Correctur 
(nach  Liebig)  anwenden.  Man  dividiert  die  Differenz  zwischen  30 
und  der  wirklich  gebrauchten  Anzahl  ccm  durch  5.  Diese  Zahl  stellt 
die  Zehntelccm  dar,  welche  man  von  der  wirklich  gebrauchten  An- 
zahl ccm  abziehen  muss.  Die  ganze  Bestimmung  ist  min- 
destens zweimal  an  demselben  Harn  auszuführen;  ausser- 
dem zweckmässig  noch  eine  Bestimmung  an  einem  Fieberharn,  bei 
welchem  die  Erkennung  der  Endreaction  schwieriger  ist,  und  auch 
die  stärkere  Concentration  des  Harns  Schwierigkeiten  herbeiführen 
kann  (bei  sehr  concentriertem  Harn  nimmt  man  gleiche  Volumina 
Harn  und  Barytmischung,  15  ccm  Filtrat  entsprechen  dann  7,5  ccm 
Harn,  oder  verdünnt  den  Harn  vorher),  und  an  einem  eiweiss- 
haltigen Harn. 

KnlH'nimig  \ <m  Fiweiss  ans  Harn. 

100  ccm  Harn  werden  in  einer  I’orzellanscluile  oder 
Eechcrglas  zum  Sieden  erhitzt  und  die  Reaction  dabei  ganz 
.schwach  sauer  gelialten;  ist  sie  es  an  sich  nicht,  so  setzt  man 
vorsiclitig  einen  l)is  einige  'Propfen  Itssigsäure  hinzu.  Das 
JGweiss  coagulieri  daun  in  groben  Flocken  und  vollständig 
aus.  Man  erliält  einige  .Minuten  in  gelindem  Si('den,  lässt  er- 
kalten, giesst  die  Flüssigkeit  unter  sorgfältiger  Vermeidung 
von  Verlusten  in  ein  Messkölbchen  von  100  ccm,  spült 
mir  kleinen  Mengen  Wasser  nach,  so  dass  das  Volumen 
von  100  ccm  nicht  überschritten  wird,  lässt  völlig  er- 
kalten (Einsetzen  in  Wasser),  ergänzt  das  noch  bis  zur 
Marke  Fehlende  durch  AVasserzusatz,  filtriert  durch  ein 
trockenes  Filter.  — 

Die  Liebig'sche  Titrierung  ergibt  annähernd  den  N-Gchalt 
des  Harns  ausgedrückt  als  Harnstoff,  jedoch  mit  einem  nicht  direct 

.Salkowski,  Practicuin.  4.  Aufl. 
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bestimmbaren  Fehler,  verursacht  durch  den  Gehalt  des  Harns  an 
Chlornatrium,  welches  sich  mit  dem  Guecksilbernitrat  zu  (^»ueck- 
silberchlorid  und  Natriumnitrat  umsetzt.  Man  pllegt,  um  diesen 
Fehler  auszugleichen,  eine  gewisse  (^»uantität  Quecksilberlösung  von 
der  verbrauchten  abzuziehen,  1 ccm  bei  dünnem  Harn,  1,5  ccm  bei 
concentriertem  (sog.  Correctur  für  Kochsalz),  doch  ist  dieser  Abzug- 
ganz  willkürlich,  die  Liebig’sche  Bestimmung  daher  nur  im  Notfall 
an zu  wen den. 

II.  l)ir(M’t(‘  Bestiiiimiiiig,’  dos  N im  Harn  nach  d(‘i* 

K joldahrschen  3rotliodo. 

Diese  3Iethode  beruht  auf  der  Deberfidirung  sämt- 
licher N-liaUiger  Substanzen  des  Darns  in  Ammoniumsulfat 
durch  Erliitzen  mit  Scliwefelsäure,  Abdestillieren  des 
Ammoniaks  in  eine  Säure  von  bekanntem  Gehalt  (Noi-mal- 
säure)  liinein  und  Ermittelung  desjenigen  Anteils  der  Säure, 
welcher  nicht  durch  das  Ammoniak  neutralisiert  ist. 

Man  bedarf  hierzu  also  einer  Normalsäure,  res}). 
Halb-  oder  Fünftelnormalsäure  und  einer  Normallauge. 

Zweckmässig  ist  llalbnormal-(  Ixalsäure. 

Herstellung  von  Halbnormal-Oxalsäure. 

Man  wägt  31,5  g krystallisierte,  nicht  verwitterte, 
vollkommen  reine  (nicht  kalkhaltige)  Oxalsäure  genau 
ab,  schüttet  dieselbe  in  eine  Schale  oder  Becherglas,  löst 
sie  unter  gelindem  Eiwvärmen,  giesst  die  Eösung  durch 
einen  Trichter  in  einen  Eiterkolben,  s])ült  die  Schale  soi’g- 
fältig  nach,  lässt  völlig  erkalten,  füllt  zum  Vol.  von  1 1 
genau  auf,  schüttelt  gut  durch.  Jedei’  ccm  entspricht 
0,02  NaOH  ~ 0,0085  Nlfg  = 0,007  Stickstoff. 

Herstellung  der  Halbnormal-Lauge. 

SO  g möglichst  CfE-lt’cio  Natronlauge  von  1,84  spec. 
G('W.  oder  ca.  60  ccm  giesst  man  in  ca.  000  ccm  destill. 
AVasser,  die  sich  in  einem  Alesscylinder  befinden,  spült 
nach,  setzt  W asser  bis  1000  ccm  hinzu,  giesst  die  Ltisung 
in  ein  trocknes  Gelass  und  setzt  hierzu  noch  100  ccm 
Wöisser,  rührt  resp.  schüttelt  sorgfältig  durch,  so  dass 
die  Alischung  ganz  glcichmässig  ist.  Alan  füllt  die  Lauge 
mit  den  m’itigen  Kauteden  in  eine  Bürette,  bringt  andererseits 
10  oder  20  cwm  Oxalsäui-elösung  in  ein  llechergläschen,  setzt 
einige  Tropfen  Bhenophtaleinlösung  hinzu  und  lässt  nun 
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so  lange  Lauge  liinziilliessen,  bis  der  Lndpunkl  der  He- 
action  erreicht  ist,  d.  li.  die  Flüssigkeit  eine  nicht  'wieder 
schnell  versclnvindende  i’ole  Farbe  angenoinnien  hat.  Die 
Xatronlauge  muss  dann  so  verdünnt  werden,  dass  10  ccm 
derselben  genau  10  ccm  Oxalsäurelösung  entsprechen.  Die 
ßerechnung  des  erforderlichen  Wasserzusatzes  geschieht 

nach  der  Formel;  x = wobei  v das  Volumen 

a 

der  zu  verdünnenden  Natronlauge,  a die  Anzahl  der  bis 
zur  Findreaclion  gebrauchten  ccm  bedeutet. 

Bei  der  Titerstellung  verursacht  der  nie  ganz  fehlende 
CO.vGehalt  derNatronlaugo  einen  IdeinenFehler,  da  die  freiwerdende 
Kohlensäure  auf  den  Indicator  einwirkt.  Dieser  Fehler  lasst  sich  ver- 
meiden, wenn  man  die  Titerstellung  in  der  Hitze  vornimmt.  Da  man 
jedoch  die  eigentlicheTitrierung  bei  der  Kjeldahl’schenBestimmung 
nicht  in  der  Hitze  vornehmen  darf  (es  könnte  Nlfg  entweichen),  so 
Ult  man  gut,  bei  der  Titerstellung  auch  nicht  zu  erhitzen.  Auch 
durch  Zusatz  von  etwas  conccntrierteni  Barytwasser  zur  Natronlauge 
und  Absetzenlassen  lässt  sich  der  Einlluss  der  CO2  ausschliessen, 
jedoch  hält  eine  solche  Lösung  ihren  Titer  naturgemäss  nicht  ganz 
konstant.  Statt  der  Oxalsäurelösung  bedient  man  sich  für  genauere 
wissenschaftliche  Untersuchungen  besser  einer  Normalschwefelsäure, 
deren  Gehalt  durch  Ausfällung  als  Baryumsulfat  bestimmt  wird  und 
einer  Barytlösung,  deren'Titerjedesmal  vor  dem  Versuch  bestimmt  wird. 


Aiisfiilmnig  der  l\ jeldaliFsclieii  He.stiiiiiiiiiiig. 

1.  Lebcrfühni  ng  der  N-baUigen  Sii Instanzen 
i 11  A mmonium Sulfat. 

10  ccm  FlarnL  bisst  man  in  ein  Kölbchen  aus  scliwer- 
schmelzbaremGlas  einlliessen,  setzt  dazu  etwa  Iccm  Kupfer- 
sulfatlösung,  dann  ungefähr  10  ccm  concenti’iertc  reine 
Schwefelsäure  und  ei'hitzt  so  lange  auf  dem  Drahtnetz  oder 
Asbestschälchen,  bis  die  Misclmng  farblos  resp.  grünlich 
geworden  ist  (etwa  V4— 1 Stunde),  lässt  völlig  erkalten, 
setzt  dann  ca.  50  Ins  100  ccm  AVasser  hinzu  (starke  Itr- 
hitzung)  und  lässt  wiederum  völlig  erkalten. 


1)  Bei  sehr  conccntricrlcm  Harn  sind  5 ccm  ausreichend  oder 
besser  10  ccm  des  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnten 
Harns. 
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2.  A b d c s t i 1 1 i e r 0 n d o s A m ni  o n i a k s i n d i c S ä u r e. 

Man  bringt  zuerst  in  das  .Absorptionsgefäss  20  ccm 
I [albnormal-Oxalsänre.  Dann  giesst  man  die  scliwefelsaure 
Lüsung  durcli  einen  Trichter  in  den  Destillierkolben,  spült 
den  Erhitzungskolben  und  den  Trichter  reichlich  mit 
Wasser  nach,  iin  ganzen  etwa  mit  150  ccm,  stellt  die 
nötigen  Verbindungen  am  Destillierapparat  her,  giesst  nun- 
mehr, wiederum  durch  den  Trichter,  40  ccm  Natronlaugo 
von  1,34  spec.  Gew.  in  den  Destillierkolben,  entfernt 
schnell  — ohne  Nachs|)ülen  — den  TricJiter , schliesst  den 
Kolben  sofort  mit  dem  am  Destillierapparat  befindlichen 
Stöitsel  und  erhitzt  den  Destillierkolben,  nachdem  man 
vorher  gelind  umgeschüttelt  hat.  Man  destilliert 
mindestens  die  Hälfte  ab  oder  so  lange,  bis  die  Flüssig- 
keit im  Kolben  infolge  der  beginnenden  Ausscheidung  von 
Xatriumsulfat  anfängt,  zu  stossen.  Alan  unterbricht  die 
Destillation  durch  Abnehmen  des  Stöpsels  vom  Kolben 
(Vorsicht!  Knickung  des  Guminischlauchs  sorgfältig  zu 
vermeiden!),  entfernt  dann,  nach  dem  Erkalten,  den 
Gummistöpsel  samt  der  darin  steckenden  Glasröhre  aus 
dem  am  Kühlrohr  befindlichen  Gummischlauch  und  s[)ült 
gut  mit  AVasser  nach. 

3.  Die  Titrierung  der  Säure  im  Absorptionsapparat 
mit  Xatronlaugc  geschieht  genau  so,  wie  bei  der  Titer- 
steilung, jedoch  ist  Phenolphtalei'n  als  Indicator  wegen  der 
Gegenwart  von  xVmmonsalzen  nicht  brauclibar.  Alan  be- 
nutzt statt  dessen  Kosolsäure  oder  Alethvlorange  oder  Lac- 
moid  mit  einem  Zusatz  von  Alalachitgrün.  Rosolsäure 
wird  mit  xMkali  rot,  Alethylorange  gelb,  Laemoid  blau. 

Die  Berechnung  ist  sehr  einfach.  — Es  seien  z.  B. 
zur  Herstellung  neutraler  Reaction  4,8  ccm  Halbnormal- 
laiigc  erforderlich:  dann  sind  20 — 4,8  = 15,2  ccm  llalb- 
normalsäure  durcli  das  Ammoniak  neutralisiert.  1 ccm 
I lalbnormalsäure  entspricht  0,0085  NJlg  = 0,007  N.  Somit 
sind  in  vorliegendem  Falle  gefunden  15,2x0,007  — 0,10G4  g 
N für  10  ccm  Harn  = l,0G4pGt. 

In  der  Regel  wird  vorgeschrieben,  die  Ueberfühning  der  N-hal- 
tigen  organischen  Substanz  in  (XIL).tSO^  dadurch  zu  vollenden, 
dass  man  zum  Schluss  der  Inliitzung  mit  Schwefelsäure  feingepul- 
vertes Kaliumpermanganat  in  Substanz  hinzusetzt,  -so  lange,  bis  die 
schwefelsaure  Lösung  schwach  grünliche  Färbung  angenommen  hat. 
Für  den  Harn  ist  dieser  Zusatz  kaum  jemals  erforderlich,  dagegen 
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kann  er  nötig  werden  bei  der  N-Bestinimung  in  eiweisshaltigen  Sub- 
stanzen^). Für  diese,  und  namentlich  auch  bei  der  Bestimmung  des 
N im  Fleisch,  Fäces  etc.  ist  es  geboten,  Quecksilberoxyd  anzuvvenden, 
welches  unzweifelhaft  die  Oxydation  weit  mehr  befördert,  wie  das 
Kupferoxyd ; 0,4  g vorher  gut  verriebenes  Quecksilberoxyd,  Hydrargyr. 
■oxyd.  llavum  (oder  5—6  ccm  einer  kalt  bereiteten  Lösung  von 
Mercuriacetat  15  : 100)  und  etwas  Kupfersulfatlösung.  Die  An- 
wendung von  Quecksilber  führt  jedoch  zu  einer  Complication,  Wollte 
man  ebenso  verfahren,  wie  oben  angegeben  so  würde  man  den  Stick- 
stoff nicht  vollstcändig  als  Ammoniak  erhalten,  da  die  gebildeten 
Qiuecksilberamidverbindungen  durch  Natronlauge  allein  nicht  voll- 
ständig zersetzt  werden,  man  muss  ausser  der  Natronlauge  noch 
Schwefelnatrium  oder  Natriumsulfhydrat  hinzusetzen  — 10  ccm  einer 
20  proc.  Lösung-)  — oder  einfacher  nach  dem  Vorschlag  von  Neu- 
berg 1 g Kaliumxanthogenat. 

Bei  Anwendung  von  Quecksilber  empfiehlt  es  sich,  die  Be- 
stimmung ohne  Unterbrechung  zu  Ende  zu  führen.  Ist  man  genötigt, 
sie  zu  unterbrechen,  so  fördere  man  sie  wenigstens  soweit,  dass  die 
Schwefelsäure  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  werden  kann.  Tut  man 
dies  nicht,  sondern  lässt  die  unverdünnte  Lösung  bis  zum  nächsten 
Tage  stehen,  so  scheiden  sich  oft  weisse,  äusserst  fest  am  Glase 
haftende  Niederschläge,  vermutlich  Mercuriammonsulfat,  aus,  welche 
durch  Kochen  mit  Wasser  nur  sehr  schwer  oder  überhaupt  nicht 
vollständig  vom  Glase  abzulösen  sind. 

Bei  der  Destillation  wird  vielfach  zur  Vermeidung  des  Stossens 
empfohlen,  Talk  (Talcum)  in  den  Destillationskolben  zu  schütten 
(etwa  einen  Esslöffel  oder  mehr.) 

Die  in  der  Regel  vorgeschriebene  Anwendung  von  rauchender 
Schwefelsäure  (Gemisch  gleicher  Teile  rauchender  und  englischer 
Schwefelsäure)  hat  für  den  Harn  keinen  Zweck. 

III.  Hestiiimiiiiig,-  der  llanisäiiiT. 

a)  Die  Sil  bermetliodc  nach  Verf.  gründet  sich 
auf  die  Fällbarkeit  der  Harnsäure  bei  Gegenwart  von 
Hagnesiumsalzcn  durch  ammoniakalisclic  SilberJösung 
als  Silbermagnesiumurat  und  die  Löslichkeit  des  Cldoi- 
silbers  in  Ammoniak.  200  ccm  ITarn,  dessen  specilisches 
Gcwiclit  1020  nicht  überschreiten  darf  (ist  er  concen- 
trierter,  so  muss  er  entsprechend  verdünnt  werden),  ver- 


1)  .Man  erhitze  noch  etwas  nach  dem  Zusatz. 

2)  Die  Lösung  ist  nicht  unbegrenzt  haltbar I 
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setzt  man  im  MesscyJinder  zur  Ausfällimg  der  Phosphor- 
säure mit  50  ccm  Magnesiamischung,  füllt  dann  mit  AVasser 
auf  300  ccm  auf,  filtriert  sofort  durch  ein  nicht  ange- 
feuchtetes  Filter  von  ca.  20  cm  Durchmesser  (Schleicher 
u.  Schüll  No.  597  oder  60-f)  in  ein  trockenes  (icl'äss. 
Die  Filtration  muss  in  wenigen  Minuten  beendet  sein,  res]). 
es  müssen  200  ccm  in  dieser  Zeit  abgelaufen  sein.  Vom 
Filtrat  misst  man  200  ccm  ab  und  versetzt  mit  15  ccm 
einer  ca.  3 proc.  Lösung  von  Silbernitrat,  die  vorher 
mit  soviel  NFJ3  versetzt  ist,  dass  sie  wieder  klar  wird, 
oder  mit  der  F.  Ludwig’schen  Silberlösung  (siehe  weiter 
unten)  aus  15  ccm  Silberlösung.  Der  Niederschlag  muss 
llockig  und  gelatinös  aussehen;  sieht  er  weiss  aus,  so  ent- 
hält er  zu  viel  Chlorsilber,  man  setzt  dann  etwas  Ammoniak 
hinzu  und  rührt  gut  durch.  Finzelne  weisse  Punkte  von 
Chlorsilber  in  dem  Niederschlag  sind  ohne  Schaden,  sie 
beeinträchtigen  die  Genauigkeit  der  1 larnsäurebestimmung 
ni(dit.  Man  lässt  den  Niederschlag  sich  absetzen,  ent- 
nimmt von  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  Flüssig- 
keit eine  kleine  Probe  mit  der  Pipette,  lässt  die  abge- 
hobene Probe  in  ein  Keagensglas  iliessen  und  säuert  mit 
Salj)etersäure  an.  Die  Flüssigkeit  muss  sich  trüben  durch 
Pildung  von  Chlorsilbcr  ■ — ein  Zeichen,  dass  etwas  Silber 
im  Feberschuss  vorhanden  ist.  Tut  sie  dieses  nicht,  so 
macht  man  die  Probe  wieder  mit  Ammoniak  alkalisch, 
giesst  sie  zur  llauptmenge  zurück  und  setzt  dann  noch 
einige  Cubikcentimetei’  Silberlösung  hinzu.  Mitunter  ist 
dann  auch  noch  etwas  Ammoniak  erforderlich.  i\Ian  lässt 
wiederum  den  Niederschlag  sich  absetzen  und  wiederhol! 
die  Prüfung. 

Nunmehr  wird  dei’  Niederschlag  auf  ein  gewöhnliches 
glattes  Filter  von  schnell  tiltrierendem  Pa|)ier  von  15  bis 
1()  cm  Durchmesser  gebracht  (z.  B.  Schleicher  u.  Schüll, 
No.  597  oder  604),  der  am  Glase  haftende  Niederschlag 
mit  dem  Gummiwischer  und  AVasser  sorgfältig  nachge- 
waschen, so  dass  man  beim  Aufbringen  des  Niederschlages 
keinen  \ erlust  erleide!.  Der  Niederschlag  auf  dem  Filter 
wird  so  lange  mit  AVasser  gewaschen,  bis  Proben  des 
Filtrates  beim  Ansäuern  mit  Salpetersäui’e  klar  bleiben 
(Abwesenheit  von  Silber)  und  auch  bei  nachträglichem  Zu- 
satz von  Silbernitrat  nur  noch  ganz  schwache  Trübung 
zeigen  (geringer  Gehalt  an  Chloriden).  Nunmehr  se!zt 
man  den  Trichter  in  einen  Kolben  von  400 — 500  ccm  In- 


Analvsc  des  Harns. 
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hall,  breitet  das  Filter  aus,  indem  man  es  an  den  Ti'ieliter 
anlegt,  spritzt  den  Niederschlag  sorgfältig  in  den  Kolben 
und  schüttelt  gut  durch.  Das  Volumen  der  älischung  be- 
trage etwa  200—250  (‘Cm.  Man  säuert  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  an,  eidiitzt  auf  dem  Wasserbad,  leitet 
unter  häutigem  S(‘hütteln  Schwefelwasserstolf  ein,  bis  die 
Flüssigkeit  ganz  damit  gesättigt  ist,  ei'hitzt  dann  bis  zum 
beginnenden  Sieden,  liltriert,  spült  den  Kolben  mit  heissem 
AVasser  aus  und  wäscht  einige  Mal  mit  heissem  AATisser 
nach  1).  Das  Filtrat  muss  ganz  klar  und  farblos  sein. 
Ist  es  erheblich  dunkel  gefärbt,  so  muss  es  sofort,  noch 
vor  dem  Beginn  des  Auswaschens,  auf  das  Filter  zurück- 
gegossen werden,  so  lange,  bis  es  klar  oder  fast  klar  ab- 
läiift.  Ist  nur  ein  wenig  Schwefelsilber  durchgegangen, 
so  kann  man  dies  vorläufig  vernachlässigen “).  Man  dampft 
das  Filtrat  zuerst  auf  freiem  Feuer,  dann  auf  dem  Wasser- 
bad bis  auf  wenige  Cubikcentimeter  ein,  setzt  etwa  5 bis 
S Tropfen  Salzsäure  hinzu,  lässt  bis  zum  nächsten  Tage 
stehen:  die  Harnsäure  fällt  krvstallinisch  und  meistens 
nur  wenig  gefärbt  aus.  Wenn  sich  während  des  Ein- 
dampfens noch  etwas  Schwefelsilber  ausscheidet,  kann 
man  noch  einmal  filtrieren,  jedoch  ist  es  ratsam,  dieses 
in  einem  Zeitpunkt  zu  tun,  in  welchem  das  Volumen  der 
Eüsung  noch  nicht  oder  eben  auf  die  Hälfte  i’educiert  ist, 
da  man  sonst  \ erlöst  durch  Ausfallen  von  Harnsäure  er- 
leiden könnte. 

Alan  hat  nun  noch  die  Quantitäl  der  Harn- 
säui-e  zu  bestimmen.  Zn  dem  Zweck  Avird  ein  kleines 
Filter  im  Uhrgläserapparat  oder  AAÜegegläschen  (olfen) 
bei  110—1150  getrocknet,  der  ganze  Apparat  (ge- 
schlossen) gewogen.  Man  bilngt  die  Harnsäure  vollständig 
auf  das  Filter,  indem  man  zum  Nachs[)ülen  stets  Teile 
des  Filtrates  benutzt.  Ist  die  Harnsäure  vollständig  auf 
das  Filter  aufgebracht,  so  wäscht  man  mit  kleinen  Mengen 

1)  J'..s  ist  in  jcdcni  lalle  XAvcck massig,  das  .Scliwcrelsilbcr  nacli- 
tväglicli  luiki'oskopisclt  auf  etwaige  llcinnscluing  von  Ifanisäiivc  zu 
untersuch  eil. 

2)  Das  Dui’ciigclicn  von  .Scdiwefelsilber  durcli  das  Filter  lässt 
sich  nacli  Polin  u.  Shaffer  vermeiden,  Avenn  man  in  den  Kolben, 
in  flem  man  die  /ersctziing  des  >Silbernicderschlagcs  dnreh  lljS  vor- 
nimmt, gleichzeitig  5— 10  ccm  1 proc.  ICupfersulfatlösung  (besser  Avohl 
lAupfcrclilorid , da  die  aus  dem  Kupfersulfat  beim  Zersetzen  frei- 
Averdendc  SchAvcfelsäiire  beim  Findampfen  des  Filtrates  am  Jiamh' 
desselben  öfters  SchAvärzung  bcAvirkt)  bringt. 
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Was.ser  odei’  cintMii  Gemisch  gleiclicr  Teile  Alkoliol  und 
AVasser  nach,  bis  eine  Ih-obc  des  Filtrates  mit  Salpeter- 
säure Silbernitrat  keine  merkliche  Trübung  mehr  gibt. 
Filtrat  und  Waschwasser  werden  gesammelt  und  gemessen. 
Man  suche  es  zu  erreichen,  dass  das  Volumen  von 
Filtrat  AVaschwasser  nicht  mehr  50 — (50  ccm  beträgt. 
Dann  wäscht  man  zweimal  mit  Alkohol  absolut.,  einmal 
mit  Aether,  bringt  das  Filter  in  den  Uhrgläserapparat 
oder  AViegeLdäschen,  trocknet  bis  zur  Gewichtskonstanz.  Die 
Differenz  gegen  das  vorherige  Gewicht  ist  Harnsäure.  Die 
Mulliplication  mit  0,75  ergibt  den  Harnsäuregehalt  in 
Frocenten. 

Die  Zulässigkeit  der  früher  üblichen  Correctur  für  die  Löslich- 
keit der  Harnsäure  im  Waschwasser  (Addition  von  0,5  mg  für  je 
10  ccm  Waschwasser)  ist  zweifelhaft.  — Statt  die  Harnsäure  zu 
wägen  empfehlen  Folin  u.  Shaffer  dieselbe  mit  Kaliumperman- 
ganat zu  titrieren  (siehe  weiter  unten).  Vor  dem  Titrieren  wird  sie 
in  Natronlauge  aufgelöst.  — Man  hat  auch  vorgeschlagen,  den  N- 
Gehalt  der  Harnsäure  nach  Kjeldahl  zu  bestimmen.  Man  bringt  zu 
dem  Zweck  die  Harnsäure  samt  dem  Filter  in  den  Kjeldahlkolben. 
Heim  Destillieren  legt  man  15 — 20  ccm  '’/^q  Säure  vor  und  titriert  mit 
"/jQ  Lauge  zurück.  1 ccm  Zehntelnormalsäure  entspricht  0,0042 
Harnsäure. 

Alodi  ficalioii  der  .Silbermethode  mich  F. 
Lu  (1  wig. 

Statt  den  Harn  zuer.sL  mit  Alagnesiamischimg  zu  fällen 
und  das  Filtrat  mit  .Silbeidösimg  vereinigt  It.  J.udwig  diese 
beiden  Froceduren  und  erspart  so  eine  Filtration.  Die 
Ausführung  geschieht  folgcndermassen. 

Alan  mischt  20  ccm  (chloridhaltigcr)  Alagnesiamischimg 
mit  20  ccm  2,6proc.  Silbernitratlösung  (man  kann  auch 
y>  pi’oc.  nehmen)  und  setzt  soviel  Ammoniak  hinzu,  dass 
das  aiisfallcnde  Chlorsilbei’  sich  wieder  vollständig  löst. 
Diese  Lösung  setzt  man  zu  200  ccm  Harn,  dessen  speci- 
lis(dies  Gewicht  niidit  über  1020  sein  darf,  lässt  V2 
1 .Stunde  stehen,  überzeugt  sich  von  dem  Vorhandensein 
eines  Uebei’schusses  von  .Silber,  liltriert.  Im  Febrigen 
ist  das  Verfahi-en  ebenso  wie  oben  beschrieben.  Aach 
F.  Ludwig  soll  der  .Silbcrniedcrschlag  durch  Schwefel- 
kalium zersetzt  werden,  die  Zersetzung  durch  Schwefel- 
wasserstoff ist  jedoch  vorzuziehen. 
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b)  Die  AussalzmetJiodc, 

].)ie  im  \'orstchenden  besciiriebciic  Silbcrmetliodc  ist, 
wenn  aucli  genau,  so  doch  nnleugbar  etwas  schwierig 
ausführbar  und  umständlich:  ansclieinend  ebenso  genaue 
Resultate  liefert  die  Hopkins ‘sehe  Metliode,  nach  welclier 
die  Harnsäure  als  Ammonsalz  ausgefällt  niid  dann  titriert 
wird.  Dasselbe  ist  von  Folin  u.  Shaffer\)  in  folgen- 
der Weise  modiheiert  worden. 

500  g Ammonsulfat,  5 g Franacetat  und  60  ccm 
lOproc.  Essigsäure  werden  durch  Zusatz  voji  650  ccm 
AVasser  gelöst,  das  A^olumen  der  so  erhaltenen  Lösuug 
ist  fast  genau  1 Liter.  75  ccm  dieser  Lösung  werden 
mit  300  ccm  Harn  gemischt,  nach  5 Minuten  durch  zwei 
Filter  filtriert.  Zu  je  125  ccm  Filtrat  = 100  ccm  Harn 
setzt  man  5 ccm  Ammoniak,  rührt  etwas  um  und  lässt 
bis  zum  nächsten  Tage  stehen.  Man  giesst  nun  die  über 
dem  Ammonurat  stehende  Flüssigkeit  vorsichtig  auf  ein’ 
Filter  (Schleicher  und  Schüll  No.  597),  bringt  zuletzt  die 
Fällung  mittelst  10  proc.  Ammonsulfatlösung  auf  das 
Filter  und  wäscht  einige  Mal  damit  nach.  Spuren  von 
Chloriden  stören  die  nachfolgende  Titration  nicht  und  das 
ganze  Filtrieren  und  AVaschen  kann  in  20 — 30  Alinuten 
ausgeführt  werden.  Alan  spritzt  nun  den  Inhalt  des  Filters, 
indem  man  es  ausbreitet,  in  ein  Becherglas,  so  dass  das 
AAlumen  etwa  100  ccm  beträgt.  Alan  setzt  15  ccm  con- 
centrierte  Schwefelsäure  hinzu  und  titriert  sogleich  mit 
"/oQ  Kaliumpermanganatlösung  (1 ,582  Kaliumpermanganat 
auf  1 Liter;  die  Lösung  i.st  durch  Titrieren  mit  Oxalsäure 
[720  normal]  oder  Eisenammonsulfat  aid'  Richtigkeit  zu 
prüfeji)  bis  zur  bleibenden  Rosafärbung  titriert.  Die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  soll  60 — 63  ^ sein,  ist  sie 
höher,  so  wartet  man,  bis  iVbkühlung  auf  diese  Tem|)e- 
ratur  eingetreten  ist.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  Oubik- 
centimeter  Rermanganatlösung  multipliciert  mit  3,75  ergibt 
die  Quantität  der  Harnsäure  in  mg.  Alan  addiert  zu  der 
berechneten  Harnsäure  3 mg. 

Man  kann  auch  nach  AVorner-)  das  Ammoninmurat  auf  dem 
Bilter  in  1 — 2proc.  heisser Natronlauge  lösen,  das  Filter  mit  heissein 


1)  Zcitschr.  f,  phvsiül.  (.'hemic.  Hd.  24.  S.  224  u.  Hd.  o2. 
S.  .3.72  (1901). 

2)  Daselbst.  Hd.  29.  S.  70. 


266 


(i'uautilativc  Analyse. 


Wasser  nachwaschen  und  Filtrat  und  Waschwasser  so  lange  auf  dem 
Wasserbad  erwärmen,  bis  sich  alles  Ammoniak  verllüchtigt  hat.  Die 
alkalische  Harnsäurelösung  wird  in  einen  Kjeldahlkolben  gespült  und 
in  der  üblichen  Weise  weiter  verfahren. 

Das  Erhitzen  der  alkalischen Ilarnsäurelösung  kann  auch  direct 
in  einem  geräumigen  Kjeldahlkolben  ausgeführt  werden,  doch  ist 
dann  fortdauernde  Beaufsichtigung  nötig,  da  leicht  Verluste  durch 
Schäumen  herbeigeführt  werden  können.  Die  ganze  Bestimmung  kann 
dann  in  demselben  Kolben  zu  Ende  geführt  werden. 

Hierzu  sei  noch  Folgendes  bemerkt; 

Die  Harnsäurebestimmung  nach  dem  Silberverfahren  muss  mög- 
lichst ohne  Unterbrechung  ausgeführt  werden.  Das  Verfahren  ist  bei 
diabetischem  Harne  nicht  anwendbar.  Eiweiss  ist,  wenn  es  sich  nicht 
um  blosse  Spuren  handelt,  vorher  zu  entfernen. 

Das  Fo  li  n - Sh  aff  er ’sche  Verfahren  empfiehlt  sich  beson- 
ders, wenn  es  sich  um  ganze  Heihen  von  Bestimmungen  handelt. 
Bei  dem  Wörner’schen Verfahren  ist  die  Erkennung  des  Zeitpunktes, 
in  dem  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist,  wenn  man  eine  offene 
Schale  verwendet,  sehr  misslich,  die  Anwendung  eines  Kolbens 
macht  das  Verfahren  aber  recht  umständlich.  Bei  dem  langen  Er- 
hitzen mit  Natronlauge  ist  auch  Zersetzung  von  Harnsäure  zu  be- 
fürchten. Ganz  brauchbar  ist  auch  die  Behandlung  desAmmonium- 
urats  mit  Salzsäure  und  Wägung  der  ausgeschiedenen  Harnsäure. 


IV. 


( 'ol  ori  nietrisHi  liestiiinmiipi;- 

Kol  in  1). 


des  Kreatinins  naeli 


Statt  der  früher  übliclien  Eestimmuiig  als  Kreatinin- 
chlorzink, Wägung  (lessell)en  oder  Eestimmnng  des  N- 
(iehaltes  des  Niederschlages  wird  Jetzt  allgemein  die  ge- 
muiere  und  einfachere  colorimetrische  nach  Eolin  ans- 
geführt. 

Erinci[),  Wenn  man  10  mg  Kreatinin  in  Wasser 
lösi,  15  ccm  gesättigte  Eikrinsäurelösimg  und  4 — 8 ccm 
10  proc.  Natronlauge  hinzusetzt,  dann  auf  500  ccm  ver- 
dünnt, so  zeigt  diese  Lösung  bei  einer  Schichtdicke  von 
8,1  mm  genau  dieselbe  Faidie  wie  eine  8,0  mm  dicke 
Schicht  einer  "/s  Kaliumbicliromatlösung  (24,54  g im 
Liter). 

Ausführung;  Man  giesst  in  das  eine  Rohr  des  Co- 
lorimeters die  Kaliumbichromatlösung  und  stellt  genau 


1)  Zcitschr.  f.  ])hy.s.  Chcinic.  I>d.  41, 
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auf  8,0  nun  ein.  NunmeJir  bi-ingl  man  in  einen  500  ccm- 
Messkolbeii  10  ccm  Harn  (^velchel•  frei  von  Acetessigsäurc 
und  Schvefelwasserstoir  sein  muss),  15  ccm  Oikrinsäure- 
lüsung  (ca.  1,2  proc. ) und  5 ccm  10  proc.  Natronlauge, 
rührt  etwas  durcli  Umscliwenken,  lässt  5 Miiiulen  stehen, 
füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke,  mischt  gut  durch  und 
giesst  die  l^ösung  sofort  in  das  zweite  Kohr,  stellt  auf 
Farbengieichlieit  mit  der  Bichromatlösung  ein.  Man  maclit 
eine  Keihe  voii  Ablesungen,  die  nicht  mehr  als  0,3  mm 
von  einander  abweichen  sollen.  Findet  man  z.  B.  Farbcn- 


gleichheit  bei  7 mm.  so  enthalten  10  ccm  Harn 

O / 

11,57  mg  Kreatinin. 


8,1  X 10 
7,0 


AVird  Farbengleichheit  bei  unter  5 mm  oder  über 
13  mm  gefunden,  so  muss  die  Bestimmung  wiederholt 
werden  und  zwar  im  erstcren  Fall  unter  Benutzung  von 
5 ccm  Harn,  im  letzteren  20  ccm  statt  10  ccm. 

Zweckmässig  übt  man  sich  vorher  im  genauen  Fin- 
stellen,  da  die  Farbe  der  Kreatininmischung  sich  nur 
kurze  Zeit  unverändert  hält. 


Bestinimiiiig  des  Annnoiiiaks. 

Man  billigt  in  das  Krystallisationsschälchcn  des 
iSch  1 ösing'schen  x\|)parates  25  ccm  liltrierten  Harn,  in 
das  Porzellanschälchen  desselben  10  ccm  1/5  Normalsäure 
oder  Yio  Normalsäure,  setzt  dann  zu  dem  Harn  etwa  das 
gleiche  Volumen  Kalkmilch  (1  Gew.-T.  Calciumhvdrat 
mit  12  Gew.-T.  AVasscr  durchgeschiittelt)  und  bedeckt 
schnell  mit  der  Glasglocke.  Nach  2 — 3 mal  24  Stunden 
spült  man  den  Inhalt  des  oberen  Schälchens  in  ein 
Kecherglas,  mischt  gut  durch  und  titriert  mit  Ys  t’C-'^P- 
Vio  Noi-malnatron  zurück.  Die  Ditferenz  entspricht  dem 
aus  dem  Harn  entwickelten  Ammoniak.  1 ccm  Zehntel- 
iiurmalsäure  = 0,0017  NII3.  Alan  prüfe  einen  etwaigen 
AVasserbeschlag  in  der  Glocke  auf  alkalische  Reaclion. 
Reagiert  er  alkalisch,  so  spült  man  die  Glocke  mitAVasser 
aus  und  nimmt  das  Spühvasser  mit  zum  d'itrieren.  Die  Re- 
stimmung  kann  nicht  auf  grosse  Genauigkeit  Anspruch 
machen  Y- 


1)  Bctrelfs  der  genauen  ^lethodc  Ki-ügcr-Bcicli-Se. In'tten - 
heim  vgl.  Zeitscliv.  f.  pliys.  Ciiem.  JM.  di).  S.  7d  (190S). 
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\\.  liestiiiimiiii^’  (l(*s  Hai'iistoHs. 

Xaeh  ^lörner  und  Sjö(|visl. 

.Man  misclit  in  einem  Kolben  5 ccm  Ifarn,  5 ccm 
Karyimischnng  (10  g (Jhlorbaryum,  3 — d g Aetzbaryl,  100 
M’asser),  setzt  100  ccm  xMkohol-Aetliermisclmng  (2  Vol. 
Alkohol  von  ca.  97  pCt.,  1 Vol.  .\eiher)  liinzii,  lässt  bis  zum 
nächsten  Tage  stehen,  liltriert,  v’äscht  mit  Alkohol-Aether- 
mischung  nach,  verdunstet  bei  gelinder  Wärme,  setzt,  Avenn 
das  Volumen  auf  etwa  25  ccm  gesunken  ist.  etwas  MAsser 
und  etwas  Magnesiamilch  (1  T.  Magnesiumoxyd,  12  T. 
^Vasser)  hinzu,  eiliitzt  zur  Austreibung  des  Ammoniaks 
weiter,  bis  die  Dämpfe  nicht  mehr  alkalisch  reagieren, 
spült  die  Flüssigkeit  samt  Niederschlag  in  einen  Kjeldahl- 
kolbeii,  setzt  zuerst  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  liinzu, 
dann  10  (-.cm  concentricrte  und  bestimmt  den  Stickstolf 
wie  irewöhnlich,  rechnet  in  llarnstolf  um.  Nicht  an- 
wendbar  bei  liippui'säurereichen  HarneiD).  Eine  iModiti- 
calion  dieser  Methode  hat  K.  Spii'o  angegeben  (Jlof- 
meister’s  Hei  träge,  lld.  9.  S.  481). 

\\\.  Bestiiiinniiig  der  Oxalsäui’e 

geschieht  nach  dem  für  den  Nachweis  S.  174  angegebenen 
Vei’fahren,  jedoch  muss  man  mindestens  viermal  mit 
Aether  ausschütteln.  .Man  sammelt  den  oxalsauren  Kalk 
ohne  Verlust  auf  einem  aschefreien  Filter,  wäscht  aus, 
trocknet,  glüht  heftig,  wobei  der  oxalsaure  l\alk  in  Aetz- 
kalk  (CaO)  übergeht  und  Avägt.  50  T.  CaO  entsprechen 
90  T.  Oxalsäure  CVlfoO^.  Nach  dem  Wägen  löst  man 
den  Aetzkalk  in  ein  Avenig  verdünnter  Salpetersäure: 
es  darf  sich  keine  ICohlensäure  entwickeln.  Die  erlialtene 
Lösung  prüft  man  mit  .Vmmoniummolybdat  auf  Ehosplior- 
säure. 


VIII.  Bestiiiimiiiig  des  IMieiiols  hezw.  Kresols. 

51an  Acrfährt  Avie  beim  (pialitativcn  Nachweis  S.  178 
angegeben  ist.  setzt  zum  Destillat  so  lange  Oroimvasser 
hinzu  bis  eine  bleibende  Oelblarbung  entsteht,  lässt  einige 


D Salastin  und  Zalcski.  Zeitsclir.  für  pliysiolog.  Clic'nüe. 
IM.  28.  S.  73. 
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Tage  stehen^),  filtriert  durch  ein  über  Schwefelsäure  gc- 
irochuetes  und  gewogenes  Filter,  trocknet  über  Schwefel- 
säure im  Dunkeln  bis  zur  annähernden  ( iewichtsconstanz 
und  wägt.  33 IT.  des  Xiederschlages  ensprechen  OTT.  Fhenol 
bezw.  108  T.  Kresol.  Die  Bestimmung  ist  nur  annähernd-). 

IX.  Hestiiiniiiiiig  des  Fi\veisses. 

100  ccm  — oder  bei  sehr  hohem  Gehalt  an  Eiweiss 
nur  50  ccm  -f  50  ccm  AVasser  — des  vorher  filtrierten 
völlig  klaren  Harns  bringt  man  in  ein  Becherglas,  welches 
davon  etwa  zur  Hälfte  gefüllt  wird,  setzt,  auch  wenn 
die  Reaction  sauer  ist,  einen  'Tropfen  hlssigsäure 
hinzu  und  erhitzt  im  ^Vasserbad,  indem  man  das  Rechei’- 
gläschen  in  dasselbe  hineinhängt  — das  AVasserbad  darf 
(labei  am  Anfang  nicht  zu  heiss  sein  — etwa  eine  halbe 
Stunde  lang,  bis  gute  grobflockige  Gerinnung  erreicht  ist. 
AVird  das  IHweiss  nicht  gut  grobilockig,  so  setzt  man  noch 
einige  Tropfen  Essigsäure  hinzu.  Alan  filtriert  durch  ein 
bei  110 — 115°  getrocknetes,  nicht  zu  kleines  aschefreies 
Filter,  bringt  das  Fhweiss  mit  dem  Gummiwischer  voll- 
ständig auf  das  Filter,  wäscht  mit  heisscm  WTisser,  bis 
eine  Probe  des  AVaschwassers  keine  Reaction  auf  Chloride 
mehr  gibt,  giesst  das  Filter  zweimal  voll  Alkohol  absolut., 
dann  zweimal  voll  Aether,  trocknet  bei  110 — 115°  bis 
zur  Gewichtsconstanz  und  wägt.  Ist  die  Quanlität  des 
Eiweisses  erheblich,  so  muss  man  das  Filter  -|-  Eiweiss 
veraschen  und  das  Gewicht  der  Asche  vom  Gewicht  des 
Jtiweisses  abzichen.  Statt  des  Pa])ierlilters  kann  man 
natürlich  auch  einen  Gooch-Tiegel  anwenden. 

X.  Hestiinmuiig  des  Ti*;nibeiiziickers. 

Es  dienen  hierzu  hauptsächlich  2 Alethoden,  die  Be- 
stimmung durch  Circularpolarisation  und  die  Reduction 
von  Kupferoxyd  zu  Oxydul  in  alkalischer  Lösung. 

Zur  Einübung  auf  die  Bestimmung  des  Zuckers  nehme 
man  zuerst  eine  3— T proc.  Traubenzuckeriösung,  dann 

1)  Dabei  geht  nach  ]■].  Ijauinaini  und  Hricgci’  des  anfangs 
entstandene  sog.  Tctrabromkresol  (vergl.  Kapitel  ..Harn"  S.  175)  unlH- 
COo-Kntwickelung  in  ''J'ribromplicnol  über. 

2)  Ueber  die  Titricvmcthodc  zur  Dcstimniung  des  Phenols  von 
Kossler  und  l’cnny  vergl.  C.  Xcuberg.  Zcitschr.  f.  phvsiol.  Chemie. 
JM.  28.  S.  12)]. 
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einen  diabetisclien  Hum  oder  eine  3 — 4proc.  Jjösung  von 
Ti-aubenzucker  im  llai-n. 

a)  Bestimmung  durch  Polarisation. 

\"or  dem  Gebrauch  des  Polarisationsaj)parates  über- 
zeuge man  sicli  von  der  richtigen  Lage  des  Nullpunktes. 
Alle  Ablesungen  müssen  notiert  werden  zur  Bildung  dei’ 
Mittelzahk  Die  Füllung  des  Beobachtungsrolires  geschieht 
t'olgendermassen;  iMan  spült  dasselbe  zuerst  mit  destilliertem 
Wasser,  dann  2 — 3 mal  mit  der  zu  polarisierenden  J.ösung 
aus.  Diese  Hassregel  ist  unbedingt  notwendig.  Versäumt 
man  sie,  so  bilden  sich,  indem  die  i\liscliung  der  Zucker- 
losung mir  dem  innen  am  Rohr  haftenden  AVasser  all- 
mählich erfolgt,  Streifen  in  der  Flüssigkeit,  welche  die 
Beobachtung  genau  ebenso  stören,  wie  dieses  Schlieren  im 
Glase  der  Deckplatte  oder  der  Unsen  tun  würde.  Nach 
gründlicher  Auss|)ülung  stellt  man  die  Röhre  auf  den 
Tisch,  giesst  sie  voll  Zuckerlösung  resp.  Harn,  so  dass 
die  Flüssigkeit  eine  Kuppe  bildet  und  schiebt  nun  von 
der  Seite  her  die  gut  gereinigte  Deckplatte  auf,  so  dass 
Jedes  -Luftbläschen  ausgeschlossen  ist.  Nunmehr  deckt 
man  die  Messingkappe  über  und  zieht  die  Schraube 

massig  an.  Alan  schraube  den  Deckel  nicht  zu  lest,  da 
das  Glas  bei  sehr  starkem  Druck  selbst  o[)tisch  aktiv 
werden  kann.  Bei  neueren  Apparaten  ist  ^■ielfach  die 
Verschlusskappe  nur  aufzustreifen.  Alan  mache  stets  eine 
Reihe  von  Ablesungen  und  notiere  die  erhaltenen  Zahlen; 
mitunter  fallen  dann  einzelne  Ablesungen  ganz  aus  dei‘ 
Reihe  heraus;  diese  kann  man  unbedenklich  streichen. 

Die  Röhre  muss  sofort  nach  dem  Gebrauch  soi'gfältig, 
auch  mit  destilliertem  Wasser,  gereinigt  werden:  ganz  be- 
sonders wichtig  ist  dieses  bei  der  Lntersuchung  von  Harn; 
bei  der  Aufbewahrung  schraube  man  den  Deckel  nicht 
ganz  zu,  damit  der  Gummii’ing  nicht  am  Glase  festklebt. 

Der  Harn  muss  ganz  klai‘  sein  und  in  jedem  Fall 
lilti'iert  wei'den : ferner  darf  er  nicht  zu  stark  gefärbt  sein. 
Gelingt  es  nicht,  ihn  durch  Filtration  zu  klären  oder  ist 
er  zu  stark  gefärbt,  so  muss  er  mit  Fällungsmitteln  be- 
handelt werden,  welche  gleichzeitig  Farbstolf  entfernen. 
Am  gebräuchlichsten  hierzu  ist  neutrales  Bleiacetat.  Alan 
schüttelt  den  Harn  mit  gepulvertem  neutralen  Bleiacetat 
in  einem  trockenen  Kölbchen  (auf  50  ccm  Harn  mehrere 
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^Tossc  3Iessersj)it/cn  voll),  nitriert  durch  ein  nicht  ange- 
reuchtetes  Filter  in  ein  trockenes  llechergläschen:  geht  der 
bleihaltige  Harn  anfangs  trüb  durch,  so  giesst  inan  ihn 
yviederholt  aufs  Filter  zurück.  Statt  dessen  kann  man 
auch  4 Vol.  Harn  mit  1 Vol.  gesättigter  Hleiacetatlösung 
mischen  und  dui-ch  ein  trockenes  Filter  liltrieren,  die  Ver- 
dünnung muss  natürlich  in  Hechnung  gezogen  werden. 
Falls  der  Harn  alkalisch  i-eagiert,  muss  er  von  der 
Fällung  mit  .Bleiacetat  durch  voi'sichtigen  Zusatz  von  Essig- 
säure neutralisiert  werden. 

Enthält  der  Harn  Oxybuttersäure  — das  isl  stets 
anzunehmen,  wenn  er  Acetessigsäure  enthält  — , so  bedarf 
<lie  abgelesene  Zahl  für  den  Zuckergehalt  einer  Correctur 
wegen  dei'  durch  die  Oxybuttersäure  verursachten  Links- 
drehung. Man  lässt  den  Harn  vergären  und  bestimmt  die 
Drehung.  Dieselbe,  auf  Traubenzucker  berechnet  (die 
spec.  Drehung  dei'  Oxybuttersäure  «p  ist  — 24,12  ist 
den  Zuckerprocenten  zu  addieren.  Auch  gepaarte  Olu- 
curonsäure  kann  unter  Lhnständen  Einksdrehung  ver- 
ursachen (P.  Mayer,  Berk  klin.  Wochenschr.  1900,  Xo.  1). 

b)  Bestimmung  durch  Reduction. 

Enter  bestimmten  Bedingungen  reduciert  1 Mol.  IT’aulien- 

ziicker  sehr  annähernd  5 Mol.  oder  10  Aeip  Kupferoxyd  zu 

Oxydul,  also  180  T.  wasserfi’eier  Traubenzucker  das  Oxvd 

von  1247,0  T.  krystallisiertem  Jvupfersulfat  GuSO^  5H2O 

zu  Oxvdul. 

*> 

1.  Fehling’sches  Titrierverfahren. 

Herstellung  der  J.ösungen.  a)  34,635  g reines 
scliwefelsaures  Kupferoxyd  in  nicht  verwitterten  Ki'vstallen 
werden  auf  einem  grossen  Ehrglas  genau  abgewogen,  in 
einer  Schate  unter  Erwärmen  in  AVasser  gelüst,  die  Eösung 
in  einen  500  ccm-Kolben  gebracht,  gut  nachgespült,  nach 
^ülligem  Erkalten  bis  zur  Marke  aufgelüllt  und  durch- 
geschüttelt. 

b)  Engefähr  173  g KaliumnaH-iumtarlrat  (Nati'on-Kali 
tartaric.)  werden  in  wenig  A\asser  unter  Erwärmen  gelöst, 
die  Eösung  in  einen  500  ccm-Kolben  gebracht,  100  ccm 
Natronlauge  von  1,34  spec.  Oewicht  zugegossen:  nach 
völligem  Erkalten  zum  Volumen  von  500  auigefüllt. 

Alan  mischt  gleiche  \ olumina  beider  Flüssigkeiten  — 
etwa  25  ccm,  mit  dei’  Pipette  abgemessen  — in  einem 
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trockenen  Gläsclien:  tiefblaue  Flü.ssigkeit,  Fcliling’sche 
l.ösung,  von  welclier  10  ccm  = 0,05  Traubenzucker. 
5Ian  prüft  die  Lösung,  indem  man  eine  Probe  mit  etwa 
dem  4 fachen  Volumen  A\  asser  verdünnt,  im  Peagensglas 
zum  Sieden  erhitzt:  es  darf  sich  kein  Oxydul  ausscheiden. 


Ausführung  der  Bestimmung, 

Alan  verdünnt  die  Zuckerlösung  resp.  den  llani  soweit, 
dass  die  Lösung  etwa  0,5  pCt.  Zucker  enthält  oder  etwas 
mehr  und  füllt  diese  Lösung  in  eine  Bürette^).  Anderer- 
seits misst  man  10  ccm  Fchling’sche  Lösung  mit  der 
Ihpette  genau  ab,  lässt  in  eine  etwas  tiefe  Porzellanschale 
oder  in  einen  Kolben  ablaufen,  setzt  ungefähr  40  ccm 
Wasser  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden,  lässt  dann  die 
Zuckerlösung  einlliessen.  Sehr  bald  scheidet  sich  rotes 
Kupferoxydul  oder  gelbes  Kupferoxydulhydrat  aus.  Bei 
weiterem  Nachlliessenlassen  nimmt  die  Ausscheidung  von 
Oxydul  mehr  und  mehr  zu,  die  blaue  Farbe  der  Flüssig- 
keit mehr  und  mehr  ab.  Ifs  liandelt  sich  nun  darum, 
den  fkmkt  zu  erkennen,  wo  eben  die  blaue  Farbe  der 
Flüssigkeit  verschwunden,  d.  h.  alles  Kupferoxyd  reduciert 
ist  und  doch  noch  kein  Zucker  im  Leberschuss  vorhanden 
ist.  Glaubt  man  diesem  Punkt  nahe  zu  sein,  so  filtriert 
man  eine  kleine  mit  der  Pipette  entnommene  Probe  durch 
ein  kleines  Filter  aus  sehr  dichtem  Filtrierpapier  — das 
Liltrat  darf  kein  Kupferoxydul  suspendiert  enthalten, 
welches  sehr  leicht  hindurchgeht  — säuei’t  mit  Salzsäure 
an  und  macht  mit  Ammoniak  alkalisch:  die  Flüssigkeit 
darf  nicht  bläulich  erscheinen.  Ist  es  noch  der  Fall,  so 
setzt  man  noch  ^/o  ccm  der  Zuckerlösung  hinzu,  erhitzt 
und  pi’üft  aufs  neue  u.  s.  w.  Selbstverständlich  ist  diese 
erste  Titrierung  immer  nur  eine  annähernde. 

Be(piemer  als  dieses  Verfahren  ist  zur  Bestimmung 
des  Kndpunktes  dei’  Reaction  folgendes:  Filtrierpapier  wird 
mit  einer  mit  Essigsäure  angesäuerlen  Ferrocyankalium- 
i()sung  angefeuchtet.  DariU)er  legt  man  ein  4 fach  zu- 
sammengcfaltetes  Stück  Filtrierpapier.  Von  Zeit  zu  Zeit 
entnimmt  man  einen  Ti-opfen  mir  dem  Glasstab  und  bringt 


1)  Als  Anlialt  für  das  ^lass  der  Verfliinnung  des  Harns  ist  das 
specifischc  ficwiclit  /.ii  benutzen:  natiirlicb  wird  cs  nicht  iniiiier  gleich 
heim  ersten  Versuch  gelingen,  die  Verdünnung  richtig  zu  treffen. 
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ihn  unter  leichtem  Andrücken  auf  das  obere  Filtricrpapicr. 
So  lange  noch  Kupier  in  Lösung  ist,  entsteht  aut  dem 
unteren  Filtrierpapicr  ein  rötlicher  Flock  von  Kupferferro- 
cyanid.  Ms  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  diese  Art  der 
Lriifung  im  Harn  öfters  fehlschlägt. 

Itrweisl  sich  gleich  die  erste  Frohe  kupferfi'ei,  so  ist 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  zuviel  Zuckerlösung  liinzu- 
gesetzt  worden  und  die  ganze  ilestimmung  muss  wiederholt 
werden,  indem  man  nun  mit  dem  Zusatz  der  Zuckerlösung 
vorsichtiger  verfährt. 

O 


Berechnung:  Wan  habe  <S,2  ccm  der  (verdünnten) 
Zuckerlösung  verbraucht,  dann  enthalten  diese  8.2  ccm 


0,05  Zucker,  also  100  : 


0,05  X 100 
8)2 


Der  Frocentgeha.lt  der  verdünnten  Zuckerlösung  ist 
also  gleich  5,  dividiert  durch  die  Anzahl  der  bis  zur  Fnd- 
reaction  gebrachten  ccm. 


2 . W'  ä g u n g s V e r f a h r c n . 

30  ccm  Feh  1 ing’sche  Lösung  worden  mit  50  ccm 
Wassei’  verdünnt,  in  der  Forzellanschale  zum  Sieden  er- 
hitzt, 20  ccm  der  verdünnten  Zuckeidösung  hinziigesetzt, 
5 Minuten  in  gelindem  Sieden  erhalten,  dann  mit  etwa 
120  ccm  vorher  gekochtem  AVasser  versetzt.  Die  Flüssig- 

o o 

keit  muss  dabei  blau  bleiben.  Alan  liltriert  durch  ein  ge- 
trocknetes gewogenes  Filter  (etwa  von  Schleicher  u.  Schüll 
No.  500  von  0 cm  Durchmesser,  oder  aschefreies  sog. 
Barvtliltrierpapier  von  DreverholT  in  Dresden),  wäscht  mit 
heissem  AVassei'  nach,  bis  eine  Frobe  des  AVaschwassei’s 
durch  Salzsäure-l-Chlorbarynm  nicht  mehr  getrübt  wird, 
dann  mit  Alkohol  absolut,  und  Aether,  trocknet  l)ei  110 
bis  115°  und  wägt.  Die  DilTercnz  entspricht  dem  Kupfer- 
oxydul. Zur  Berechnung  des'Zuckergehaltes  aus  dem  Kupfer- 


oxydul multipliciert  man 


mir 


1!^  - - 
„ _ = 0.5(42. 


3<,t 


schwierigei 


(ienauer  als  das  angegebene  Verfahren,  aber  auch 
auslührbar,  ist  die  von  Allihn  angegebene 
Sammlung  des  Kupferoxyduls  auf  (unem  Asbestlilter,  Fe- 
duction  des  Kupferoxyduls  durch  (ilülien  im  AVasserstolf- 
strom  zu  metallischem  Kupfer  und  Whigen  desselben. 

Da  das  Beductionsvermögen  des  Zmdvers  für  Ku])fer- 
oxyd  etwas  wechselnd  ist,  je  nach  dei'  Concentration  der 
Znckerlösungen , so  ist  es  für  ganz  genaue  Bestimmungam 


Siilkowski,  Practicuiii.  4.  Aufi. 
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nicht  zulässig',  den  Zuckergehalt  aus  der  Quantität  des 
erlialteiien  Kupfers  zu  berechnen,  inan  muss  sich  ^■ielnlehr 
einer  empirisch  fcstgcstellten  Tabelle  (siehe  unten)  be- 
dienen, welche  direct  die  dem  (äewicht  des  Kupfers  ent- 
sprechende (yhiantität  Zucker  angibt.  Ks  ist  einleuchtend, 
dass  auch  die  Titrierung  nach  Fehling  nur  Annäherungs- 
werte geben  kann. 

Natürlich  kann  man  diese  Tabelle  auch  benutzen, 

Tabelle  zur  Ermittelung  des  Traubenzuckers 
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wenn  man  das  lui[)ferox\diil  selbst  gewogen  liat,  man 
braucht  dasselbe  nur  auf  Kupfer  umzureclmen,  indem  man 
mit  317  multipliciert  und  durch  357  dividiert  (Ae(|uival.- 
(iewicht  von  Kupfer  = 33,4,  Kupferoxydul  = 71,4,  Kupfer- 
oxyd und  Kupfersulfür  [GuprosuKid  CuoSJ  = 7H,4). 

Die  Tabelle  gilt  aber  nur  für  die  von  All  ihn  eiii- 
gehaltenen  Bedingungen,  die  bezüglich  der  Alkalilauge 
etwas  andere  sind,  wie  bei  der  Feh ling’schen  Lösung. 


aus  dein  Gewicht  des  Kupfers  nach  Allihn. 
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Die  Allilursclie  J.ösimg  cntliält  nicht  100  rcm  Natron- 
lauge in  500  ccm  Seignettesaizlösung,  sondern  125  g Kali- 
liydrat.  5Ian  wird  eine  solche  Lauge  also  auch  zweck- 
massig  bei  tlem  Wägungsverfaliren  tiberhaujjt  anwenden, 
namentlich,  Avemi  man  die  Tabelle  benutzen  will,  statt  den 
Zuckergehalt  zu  berechnen.  Man  nimmt  zur  Lestimmung 
30  ccm  Kuprersulfatlösung,  30  ccm  der  alkalischen Seignette- 
salzl()sung  und  (50  ccm  AVasser,  25  ccm  der  Zuckerlüsung. 

Sehl-  häulig  kommt  cs  bei  schwächer  zuckerhaltigen 
Harnen  vor,  dass  das  Ku[)feroxydul  sich  nicht  in  liltrierbarer 
Form  abscheidet,  wodurch  sowohl  die  Titriermethodc  als 
auch  die  AVägimgsmethode  unausfühi’bar  w'ird. 

Für  diese  Fälle  ein[)(iehlt  sich  das  Pavyhsche  Ver- 
fahreiH),  das  in  neuerer  Zeit  von  Jvumagawa-j  und 
Sahli^)  eine  ausl'ühidiche  Fearbeitung  erfahren  liat  und 
namentlich  von  letzterem  warm  empfohlen  wird.  Dasselbe 
beruht  darauf,  dass  das  Kupferoxydul  völlig  in  Imsung 
bleibt,  wenn  man  die  Fehling’sche  L()sung  stark  ver- 
dünnt und  ihr  eine  genügende  Quantität  Ammoniak  hinzu- 
setzt. Als  Endpunkt  der  Iteaction  gilt  also  die  Entfärbung 
der  vorher  blauen  Flüssigkeit.  Nach  den  Untersuchungen 
von  Pavy  ist  in  dieser  Jjösnug  das  Reductionsvermögen 
des  'rraubcnzuckers  ein  etwas  anderes.  1 Alol.  Trauben- 
zucker reduciert  nicht  5,  sondern  (5  Mol.  Kupfcrsulfat.  Um 
eine  J.ösung  zu  erhalten,  von  der  10  ccm  0,005  Trauben- 
zucker entsprechen,  benutzt  man  eine  L(5sung  von  folgender 
Zusammensetzung: 

Kupfcrsulfat  4,158,  Seignettesalz  20,40,  Aetzkali  20,40. 
Ammoniak  (ca.  0,01  D)  300  ccm  aufgefüllt  zu  1 Eitei'.  Man 
wird  gut  tun,  auch  diese  Lösung  in  eine  Ivupferlösung 
einerseits  und  alkalistdi-ammoniakalische  Seignettesaizlösung 
zu  trennen.  Hinsichtlich  der  Ausführung  empliehlt  Kuma- 
gawa,  einer  älteren  Angabe  Favy's  folgend,  20  ccm 
Favy’sche  Lösung  und  20  ecm  Masser,  Sahli  10  ccm 
Favy’sche  J.ösung  und  30  ccm  AVasser.  Die  ahgemessene 
faösung  wird  in  ein  Kh'ilbchen  gebracht.  J)cr  Harn  muss 
sehr  stark  verdünnt  werden;  bei  Kumagawa’s  A^orschrift 
auf  (Mwa  2 pAi.  Zuckergehalt,  bciSahli’s  auf  etwa  1 pAl. 

1)  l’liysiologic  der  Ixnhichvdrate.  Dculschc  Ucl)crsctzung  von 

<irul)(’.  ISi)’).  S.  (4M. 

2)  lM;stsclirifl;  für  JA  SalkoAvsl<i.  ]!H)4.  S.  211. 

.4)  Deutsche  nied.  Woidiciischr.  190.').  Xo.  ;)(’). 
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Die  erl'ordcrlielie  Verdünnung'  eri'älii'l  man  dureii  eine  vor- 
iäulige  Tilrieriing  mit  gei'ingerer  Verdünnung. 

Nach  den  Angaben  von  Pavy  ist  es  sehr  'wichtig. 
<!ass  der  Kolben  keine  laift  enthält,  da  durch  Keovydalion 
des  Kupl’eroxyduls  erhebliche  Fehler  entstehen  würden, 
/u  dem  Zweck  ist  der  Kolben  durch  einen  doppelt  durch- 
bohrten Kork  geschlossen.  Die  eine  Fohrung  dient  /ui‘ 
Aufnahme  des  Ausllussröhrchens  der  Bürette,  die  andere 
enthält  ein  seitlich  umgebogenes  Glasrohr  zum  Jhitweichen 
der  stark  ammoniakalischen  AVasserdämpfe.  Kumagawa 
schliesst  sich  diesen  Angaben  an  und  leitet  ausserdem 
die  lästigen  i\mmoniakdämj)fe  unter  Benutzung  eines 
Ventils  in  verdünnte  Schwel'elsäui'e.  Nach  Sahli  ist  diese 
Gefahr  nicht  gross,  da  der  Kolben  doch  mit  Wasserdampf 
erfüllt  ist,  er  titriert  daher  in  der  gewöhnlichen  AVeise  ohne 
Verschluss  des  Kolbens.  Nach  den  sehr  sorgfältigen  Ver- 
suchen von  Kumagawa  gilt  der  Kupfersulfatgehalt  von 
4.158  auf  1 Liter  nur  dann,  wenn  man  die  Pavy'sche 
Lösung  auf  das  4 fache  verdünnt,  dagegen  nicht,  wenn  man 
sie  nur  auf  das  Doppelte  verdünnt  (gleiche  \ olumina  Lö- 
sung und  A\asser).  In  diesem  Falle  muss  der  Kiipfei'gehalt 
etwas  höher  genommen  werden,  nämlich  4,278  g. 

Alitunter  kommt  es  doch  zu  einei'  störenden  Aus- 
scheidung von  Kupferoxydul.  Man  kann  diesem  Uebelstand 
dann  in  einer  neuen  Titrierung  dadurch  abhelfen,  dass  man 
noch  mehr  Ivali-  oder  Natronlauge  hinzusetzt  (auf  10  ccm 
Bavy’sche  Lösung  ca.  10  ccm  Natronlauge),  welche  La- 
\alleG,  nicht  ganz  zutrcifender  Weise,  für  sich  allein 
schon  für  hinreichend  hält,  um  die  Ausscheidung  von 
Kiipferoxydul  zu  verhüten.  Nach  den  \ (U'suchen  von 
/A.  Alanasse-)  findet  dabei  eine  merkliche  Aenderung  des 
d’iters  nicht  statt. 

Normaler  Harn  enthält  reducierende  .Substanzen,  etwa 
0,2  0,4  pCt.  1 raubenzucker  ents|)rechend ; titriert  man 

also  einen  mit  einer  bekannten  (Aiantität  Glucose  ver- 
S('tzten  normalen  Harn,  so  fällt  die  Bestimmung  natürlich 
entsprechend  zu  hoch  aus.  f iir  diabetischen  Harn  k'ommt 
<heser  fehler  zwar  auch,  aber,  wie  es  scheint,  weniger  in 
Imtrachr,  namentlich  nicht,  wenn  man  den  Harn  verdünnt. 


1)  I)Cr.  (I.  (I.  cliciti.  (los.  r,(l.  ‘PS.  s.  ‘2170. 

2)  Ai'bciicn  ans  dem  läilliologiselicn  Instilut  zu  J5crlin.  11)06. 
Verlag  \.  A.  IlirscliAvald.  8.  60S. 
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Sehr  be(|uem,  wenn  uucli  ^venig-er  genau,  ist  die  Ijestim- 
immg  des  Zuckers  aus  dem  Volumen  der  bei  der  Gänmg 
entwickelten  Kohlensäure:  es  sind  hier/m  empiriscli  gra- 
duierte Apparate  .,Gärimgssaccharometer“  angegeben  worden 
von  Einhorn,  Eie  big,  Lohnstein,  letzteres  auch  für 
unverdünnter  Harn  (Allg.  med.  Centralzeitung  189b, 
No.  101  und  Münch,  med.  AVochenschr.  1899,  No.  50). 
Die  Resultate  mit  dem  letzteren  Apparat  scheinen  recht 
befriedigend  zu  sein. 

XI.  Kestiiiiimnig  der  Salzsäure 

in  den  Analysen  meistens  als  Chlornatrium  ausgedrückt. 

'Fitrierverfahren  nach  .Mohr.  Princip:  Versetzt 

man  eine  Chlornatriumlösung  mit  etwas  Kaliumchromat, 
dann  mit  Silberlösung,  so  fällt  nur  Chlorsilber  aus;  erst 
wenn  sämtliches  Chlor  an  Silber  gebunden,  entsteht  auch 
Silberchromat ^),  welches  sich  dem  ausfallenden  Chlorsilber 
beimischt  und  demselben  eine  Orangefärbung  erteilt. 

Die  Silberlösung  richtet  man  zweckmässig  so  ein. 
dass  1 ccm  0,01  Chlornatrium  entspricht.  Man  erhält 
dieselbe  durch  Auflösen  von  29,075  g reinem  Argent.  nitric. 
fus.  zu  einem  jjiter  oder  7,209  g zu  Y4  Litei\  (Verfahren 
dabei  siehe  bei  „1  larnstoffbestimmung“  S.  255  u.  250 
oder  ..Stickstoff bestimmung“  nach  Kieldalil  S.  258.1 

Ausführung:  10  ccm  Harn  werden  im  Kolben,  der 
auf  weisses  Papier  zu  stellen  ist,  oder  einer  Porzellanschale 
mit  100  ccm  Wasser  versetzt,  dann  mit  einigen  Tropfen 
Kaliumcliromatlösung  (Dikaliumchromat  KoCr04)  bis  zur 
deutlichen  Oelbfärbung.  Man  lässt  nunmehi-  aus  der 
Pürette  Silberlösung  einlliessen,  bis  bei  starkem  LTnrüliren 
die  an  der  Eintrittsstelle  rötliche  Eärbung  nicht  mehr,  wie 
anfangs,  verschwindet.  Die  erste  Spur  von  bleibender 
( )r;ingefärbung  bezeichnet  die  Endreaction.  Die  erste 
l'itrierung  ergibl  nur  Annäherungswerte,  die  Bestimmung 
ist  an  demselben  Harn  nochmals  zu  wiederholen.  Der 
Harn  muss  eiweissfrei  sein. 

XI E l>(‘stiininiing  der  («esaiiitscliwefelsäiire. 

100  ccm-)  filtrierten  ganz  klaren  Harns  werden  mit 
10  ccm  Salzsäure  im  Becherglas  auf  dem  Drahtnetz  zum 

1)  Das  ])hos|)hnrsaurc  Silber  fällt  erst  nach  dem  ebromsauren  aus. 

'2)  Oci  coucentriei’tem  Harn  genügen  50  ceiu  -p  50  ccm  Wasser. 
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Sieden  erliit/t,  ca.  10  i\linuteii  in  gelindem  Sieden  er- 
halten, dann  die  Flamme  entfernt  imd  nach  einigen  .Minuten 
voi'sichtig  mit  10—15  ccm  vorher  erhitzter  Chlorbarynm- 
lösimg  versetzt,  dann  am  besten  bis  zum  nächsten  Tage 
stehen  gelassen,  damit  das  Faryumsulfat  sich  gut  abselzt. 
Geht  dieses  nicht  an,  so  erhitzt  man  das  llecherglas  so 
lange  auf  dem  AMasserbad,  bis  der  schwefelsaure  llaryt 
sich  abgesetzt  hat  und  die  Flüssigkeit  ganz  klar  erscheint. 
Man  nitriert,  ev.  nach  dem  Erwärmen  auf  dem  AVasserbad, 
durch  ein  kleines  aschefreies,  dichtes  Filter  von  9 cm 
Durchmesser  und  bringt  den  Niederschlag  mit  Hülfe  des 
Gummiwischers  vollständig  auf  das  Filter.  Das  Filtrat 
muss  ganz  klar  sein;  ist  es  das  nicht,  so  klärt  man  es 
durch  wiederholtes  Zurückgiessen  auf  das  Filter.  .Man 
prüft  das  klare  Filtrat  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
auf  genügenden  Chlorbaryunizusatz,  wäscht  dann  mit 
warmem  AVasser  so  lange,  bis  eine  Probe  des  zuletzt  auf- 
gefangenen  AVaschwassers  mit  Silberiösung  sich  nicht  mehr 
trübt,  giesst  das  Filter  zur  Entfernung  von  Farbstoff 
tnamentlich  Indigoblau  und, -rot)  und  Trocknung  ein-  bis 
zweimal  voll  Alkohol  absolut.,  dann  einmal  voll  Aether. 

Zur  Pestimmung  der  Menge  des  so  erhaltenen  Baryum- 
sullätes  bringt  man  das  Filtei',  das  nach  einigen 
.Alinuten  völlig  trocken  ist,  samt  Niederschlag  in  einen 
gewogenen  Platinticgel,  ciEitzt  anfangs  bei  fast  völlig 
aufgelegtem  Deckel  gelinde,  dann  bei  etwas  weiterer 
Oelfnung  stark  ca.  5 Alinuten  lang  oder  auch  länger  (l)ci 
dickerem  Papier),  jedenfalls  so  lange,  bis  der  Inlialt  des 
I iegels  völlig  weiss  ersclnünt,  lässi  erkalten  und  wägt, 
Die  Differenz  zum  früheren  Gewicht  ergibt  die  (Quan- 
tität des  Parynrnsulfatcs.  Das  Gewicht  desselben  mit 

98 

.,09  = 0,420()  multipliciert,  ergibt  die  (Quantität  dei’ 

Schwefelsäure,  mit  = 0,3483  multipliciert,  die 

( Q u an ti tät  des  Sch we fe Isäurean h yd  ri d s . 

XIII.  Hestiiinmmg  des  Oesaintselnvefels  und  iientieileii 

Schwefels. 

a)  25  ccm,  bei  concentriertem  Harn  25  ccm  des  mit  dem 
gleichen  \b)lumen  AVasser  verdünnten  Harns,  werden  auf  dem 
AVasserbad  in  einer  Platinschalc  auf  ein  kleines  Amlumen 
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eiiigedampft,  dazu  20  g Sal[)etermiscluing  (2 — 8 Gcw.-T. 
Kalisalpeter.  1 Gew.-T.  Natriumcarbouatj,  vorsichtig  von 
der  Seite  iier  bis  zum  völligen  Schmelzen  und  Weisswerden 
der  Schmelze  erhitzt.  Wegen  des  Schwefelgehalts  des  Leucht- 
gases soll  hierbei  eine  Spii'itusllamme  vorzuziehen  sein. 
Die  Schmelze  in  Wa,sser  gelöst,  in  einen  Kolben  vegossen. 
nachgespült,  in  den  Kolben  vorsichtig  und  allmählich  durch 
einen  Trichter  100  ccm  Salzsäure  eingegossen.  Weiterhin: 
Krhitzen  auf  dem  Sandbad  bei  aulgesetztem  Trichter,  bis 
die  Gasentwickelung  ganz  aufgehört  hat,  Uebertragung  in 
eine  Porzellanschale,  Lindam|)fen  bis  zur  Trockne,  Leber- 
giess('n  unter  Umrühren  mit  100  ccm  Salzsäure  und  AVieder- 
('indampfeji ; diese  Operation  wird  noch  zweimal  wdederholt. 
.Aufnahme  des  trocknen  Pückstandes  in  AVasser,  Filtrieren, 
(Kieselsäui'e)  in  ein  Becherglas,  Erhitzen  auf  dem  Draht- 
netz, his  zum  beginnenden  Sieden,  vorsichtiger  Zusatz  von 
10  ccm  heisser  Chlorbaryumh'isung,  Filtrieren  am  nächsten 
Tage  etc.  wie  bei  der  Jlestimmung  der  Gesamtschwefel- 
säure. — Die  Subtraction  des  durch  die  Bestimmung  der 
Gesamtschwefelsäure  erhaltenen  Schwefels  von  dem  Gesamt- 
schwefel, ergibt  den  neutralen  Schwefel. 

b)  Das  Verfahren  a leidet  an  dem  Uebelstand,  dass 
das  notwendige  wiederholte  Abdampfen  mit  Salzsäure  sehr 
lästig  ist  . Es  ist  deshalb  von  verschiedenen  Seiten  em[)fohlen 
worden,  die  Oxydation  mit  Katriumsuperoxyd  zu  bewirken. 
Für  feste  Substanzen  geben  A.  N’eumann  und  AleinertzA) 
folgende  Vorschrift: 

1 g Substanz  wird  mit.  einem  Gemisch  von  5 g Kalium- 
natriiimcai'bonat  und  2 7^  S Xatriumsuperoxyd  in  einem 
Xickeltiegel  von  etwa  100  ccm  Inhalt  innig  vermengt  und 
übei’  einer  kleinen  Gasllamme  ungcfähi’  1 Stunde  lang 
erhitzt,  bis  die  .Mischung  vidlig  zusammcngesintei-t  ist. 
Xach  kurzer  Abkühlung  (etwa  ö Alinuten)  wei'den  wieder 
2 7o  g Xatriumsuperoxyd  zugesedzt;  dann  wird  mit  kleiner 
Flamme  noch  einmal  etwa.  1 Stunde  erwärmt  und  zwar 
bis  die  Jlauptmenge  sich  verllüssigt  hat.  Hierauf  entfernt 
man  den  (iasbrenner,  gibt  noch  2 g Superoxyd  hinein  und 
glüht  ca.  74  indem  man  die  Flamme  allmählich 

bis  zui‘  vollen  Stärke  vergi’össert.  Alsdann  ist  völlige 
A’orilüssigung  eingetreten.  Der  Tiegel  bleibt  dauernd  l)e- 
deckt.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  mir  AAkisser  über- 

1)  Zcitschr.  f.  pliysiul.  Clicm.  Hd.  4.'!.  S.  .”>7. 
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ii'ussen  ntui  bedeckt,  mit  kleiner  Flamme  bis  zur  l.ösiina: 
erliilzt.  Die  Flüssigkeit  wird  in  ein  Becherglas  über- 
tragen, ndt  bromhaltiger  Salzsäui’e  vorsichtig  sauer  gemacht 
und  nun  auf  dem  Wasserbad  einige  Zeit  erhitzt,  wobei 
eine  klare  giinie  .Lösung  entsteht. 

Für  den  Harn  lässt  sich  dieses  Verfahren  verwenden, 
indem  man  zwischen  25  und  50  ccm  llaiai  vorher  im  Xickel- 
tiegel  bis  zum  Sirup  eindampft.  'Eine  besondere  Aus- 
fidirungstorm  dieses  Verfahrens  haben  Funk  und  Al)der- 
halden  beschrieben i). 

c)  Benedict,  sowie  nach  ihm  Wolf  und  Oesterberg-j 
em[)fehlen  folgendes  Verfahren: 

10  ccm  Harn  werden  genau  abgemessen,  in  eine  Forzellan- 
schale  von  7 — S cm  Durchmesser  gebracht  5 ccm  einer  Lösung  liin- 
zugelÜgt,  welche  man  durch  Auflösen  von  20  g sclnvefelsäurefreiem 
Kupfernitrat  und  5 g Kaliumchlorat  in  100  ^Vasser  erhält.  Nach 
völligem  Eindampfen  zur  Trockne  (auf  einer  kleinen  Flamme)  erhitzt 
man  zu  Rotglühhitze  während  10  Minuten.  Nach  völligem  Erkalten 
löst  man  den  Rückstand  in  10 — 20ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  : 4). 
verdünnt  die  erhaltene  klare  grüne  Lösung  auf  100 — 150  ccm,  lässt 
zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  einige  Stunden,  am  besten  bis  zum 
nächsten  Tage  stehen,  filtriert,  wäscht  aus  und  fällt  wie  gewöhnlich 
mit  Baryumchloridlösung. 

XIV.  Bestinmmiig  dci*  AotlM‘i*schwefelsäiii*(\ 

Hierzu  dient  zweckmässig  Harn  nach  dem  Gebrauch 
von  Phenol  oder  Harn  von  llenskrankeu.  i\lan  mischt 
gleiche  Volumina  — etwa  75  ccm  mit  75  ccm  oder  100  ccm 
mit  100  ccm  ■ — Jlarn  und  alkalische  Chloi’barvumlösung 
(Gemisch  von  2 Vol.  Barytwasser  und  1 Vol.  Chlorbarvum- 
lösimg)  in  einem  trocknen  Becherglas  unter  gutent  Dnrch- 
i’ühren,  fillriert  nach  einigen  Minuten  diii’ch  ein  nicht  an- 
gefeuclitetes  Filter  in  ein  trocknes  Gcfäss.  Von  dem 
klaren  Fihrat  (beim  Sieben  tritt  nachträglich  Trübung  ein 
durch  Bildung  von  Barvumcarbonat)  misst  man  100  ccm 
ab,  säuert  ganz  schwach  mit  Salzsäure  an,  setzt  dann 
noch  10  ccm  Salzsäure  hinzu  und  verfährt  nun.  wie  bei 
der  Bestimmung  der  G'esamtschwefelsäuro  angegeben,  nur 


1)  Zcitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Rd.  -ÖS.  S.  oöl. 

2)  Oioeh.  Zcitschr.  Od.  29.  S.  429. 
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mit  dem  ( iiterschicd,  dass  der  weitere  Zusatz  von  Clilor- 
baryiim  in  Fortfall  kommt. 

XV.  I>estiimnim^'  der  lMios|>liorsäm*e. 

Frinnip.  Wrsetzl  man  eine  mit  Ivssigsäni’e  ange- 
säuerte  und  Xatriumacetat  entlialtende  l.ösimg  von  secun- 
därem  Xatriumphospluit  mit  einer  ]jösimg  von  salpeter- 
saurem oder  essigsaurem  Frantbezw.  „Uranyl“),  so  entsteht 
ein  gelblich- weisser  Niederschlag  von  phosphorsaurem 
Uranyl  nach  der  Gleichung  Ur(  )o(Col  1300)0  + = 

(l'r0o)HP04  -f  N^aCoHgUo  -F  CVlT^Oo.  Ein  etwaiger  Ueber- 
schuss  von  Uran  ist  leicht  zu  erkennen:  jeder  Tropfen  der 
Mischung  gibt  alsdann  mit  einem  Tropfen  Ferrocyankalium- 
lr)sung  einen  braunroten  Niederschlag  von  Franylferro- 
cyanid.  Dieses  ist  die  sog.  Findreaction ; sie  tritt  ei’st  ein, 
wenn  die  Fhosphorsäure  völlig  ausgelallt  und  bereits  ein 
geringer  Ueberschuss  von  Uran  vorhanden  ist.  Statt  dessen 
kann  man  auch  zu  der  Lösung  des  phosphorsauren  Salzes 
etwas  Cochenilletinctur  hinzusetzen:  ein  Leberschuss  von 
Uran  bewirkt  Grünfärbung,  jedoch  nur  wenn  die  Flüssig- 
keit keine  freie  Salpetersäure  enthält.  Es  steht  auch  nichi.> 
im  Wege,  beide  ltndreactionen  gleichzeitig  anzuwenden. 

Herstellung  der  Uranlösung,  ^lan  löst  ungefähr 
33  g käufliches  gelbes  Uranoxydnatron  (Uransaures  Natron) 
unter  Erwärmen  in  ca.  200  ccm  AVasser  und  möglichst 
wenig  Salpetersäure  und  verdünnt  auf  1100  ccm.  Der 
Gehalt  dieser  Lösung  muss  empirisch  festgcstellt  werden 
flurch  Titrieren  mit  einer  Lösung  von  Natriumphospliat 
von  bekanntem  Gehalt.  Alan  wägt  10.085  g reines, 

trockenes,  durchaus  nicht  verwittertes  Natriumphos|)hai 
genau  ab  und  löst  es  zu  einem  Litei’.  Die  1 lei’stelliing 
dieser  Lösung  ist  aber  oft  sehr  schwierig,  ja  mitunter 
selbst  unausführbai’,  da  das  Nalriumphosphat  bei  trockener 
Luft  ofl  unter  den  Händen  verwittert.  Alan  veiTährt  daher 
besser  folgendermassen.  Ga.  0 g Natriumphosphat  werden 
in  550  ccm  AVasser  gelöst,  50  ccm  dei*  gut  durchge- 
schütteltcn  Lösung  in  einem  Platin-  oder  Porzellanschälchen 
eingedampft,  getrocknet,  geglidit.  Der  aus  pyrophosphor- 
saurem  Natron  Na4p2(>7  bestehende  llückstand  muss 
0,1873  g wiegen.  Wiegt  er  mehr,  so  wird  die  Lösung 
entsprechend  verdünnt.  50  ccm  dieser  Lösung,  mit  der 
Pi[)ette  abgemessen,  lässt  man  in  ein  Pecherglas  lliessen. 
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setzt  5 ccm  lissigsäuremiscJiimg,'  (100  g Natriumacctat, 
100  ccm  Acid.  acet.  dilut.  |dOproz.J  aufgefüllt  zu  1 Jdter) 
hinzu,  dann  einige  Tropfen  Coclienilletinctur  und  erhitzt  fast 
bis  zum  Sieden,  \unmehr  lässt  man  etwa  18  ccm  Tran- 
lüsung  einfliesscn,  beobachtet  die  Farbe  der  Mischung, 
bringt  jedenfalls  aber  auch  einen  Tropfen  mit  dem  (Jlas- 
stab  mit  einem  Tropfen  Ferrocyankaliumlösung  zum  Zu- 
sammenlliessen  — zweckmässig  verteilt  man  eine  Anzahl 
dT’opfen  Ferrocyankaliumlösung  reihenweise  auf  einer  weissen 
Porzellanplatte.  'Pritt  nach  einigen  Augenblicken  leichte 
Präiinung  ein,  so  ist  die  Endreaction  erreicht  (die  i\Iischung 
resp.  der  Niederschlag  wird  dann  auch  grünliche  Färbung 
zeigen),  bleibt  die  Braun färbung  aus,  so  lässt  man  weiter 
einlliessen  und  prüft  jedes  Mal  nach  Zusatz  von  0,2  ccm. 
Hat  man  die  Endreaction  erreicht,  so  erhitzt  man  die 
Mischung  einige  Minuten,  stellt  wieder  die  Endreaction 
an  usw.  AVenn  die  Lösung  richtig  ist,  so  muss  man 
zu  50  ccm  der  Lösung  von  Natriumphosphat  20  ccm 
Uranlösung  brauchen.  ^Meistens  ist  dieses  nicht  der  Fall, 
sondern  man  braucht  weniger.  Hat  man  z.  B.  19,4  ccm 
gebraucht,  so  setzt  man  auf  je  19,4  ccm  0,6  ccm  AVasser 
hinzu.  20  ccm  dieser  Uranlösung  entsprechen  dann 
0,1  lEO^. 

Die  Bestimmung  der  ITiosphorsäure  im  Harn  macht 
man  genau  so,  wie  bei  der  Titerstellimg  beschrieben, 
gleichfalls  mit  50  ccm:  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  dividiert  durch  10  ergibt  den  Gehalt  an  Idiosphor- 
säure  (PoOg)  in  Gramm  für  1 1 Harn. 


IIP 

Aiuilyse  der  DaniientleeiTingeii. 


Die  zweckmässig  in  einer  (samt  Glasstab  zum  Um- 
rüln’en)  g('wogenen  Schale  aufgefangenen  Darmentleerungen 
werden  durch  anhaltendes  Prhitzen  auf  dem  AVasserbad 
unter  Lmrühren  mit  dem  Glasstab  getrocknet,  bis  sie 
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pulvcrisicrbar  ersclieiiien.  Das  Trocknen  kann  nach  Poda^) 
durcli  wiederholtes  Aufgiessen  von  Alkohol  absolut,  be- 
lordert  werden  (nach  4 — (>  Stunden  50  ccni  Alkohol  ab- 
solut. zugesetzt,  dann  nach  einer  weiteren  Stunde  25  ccm 
und  Weitererhitzeii).  Man  wägt  die  Schale  und  erfährt 
so  das  Gewicht  der  lufttrockenen  Fäces.  Dieselben  werden 
alsdann  schnell  gepulvert  und  in  einem  gut  schliessenden 
tllasstöpselglas  aufbewahrt.  Auf  Verluste  beim  lleraus- 
kratzen  des  Schaleninhaltes  und  Pulvern  kommt  es 
nicht  an. 

1.  Bestimmung  des  AVassergehaltes.  Man  bringt 

ca.  1,5 — 2 g in  ein  10  12  cm  langes  Röhrchen  mit 

Korkstöpsel  oder  Glasstöpsel,  dessen  Gewicht  bis  auf  Genti- 
eramme  bekannt  ist,  wägt  genau,  schüttet  dann  das  Röhrchen 
in  eine  gewogene  Platinschalc  aus,  wägt  das  Röhrchen  zurück 
und  erfährt  so  das  Gewiclit  der  angewendeten  (Miantität. 
Man  erhitzt  bei  110^  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Erforder- 
lichenfalls rechnet  man  auf  die  feuchte  Substanz  um. 

Beim  Trocknen  der  Fäces  in  der  Wärme  sind  geringe  N-Ver- 
lusie  durch  Entweichen  von  Ammoniak  unvermeidlich.  In  den 
meisten  Fällen  kommen  diese  nicht  in  Betracht.  Will  man  sie  ver- 
meiden, so  muss  man  einen  aliquoten  Teil  der  gut  gemischten  frischen 
Faeces  mit  eitiigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  deut- 
lichen sauren  Meaction  versetzen  und  im  Vaccum  eintrocknen. 

2.  Die  Aschenbestimmung  geschieht  in  derselben 
tEi^uitität.  Man  erhitzt  den  bei  der  Wasserbestimmung 
erhaltenen  Rückstand  vorsichtig  so  lange,  bis  keine 
Dämpfe  mehr  entweichen,  verascht  dann  vollends  durch 
stärkeres  Itrhitzen.  Gelingt  die  völlige  Veraschung  auf 
diesem  Wege  nicht,  so  zieht  man  den  Rückstand  auf  dem 
Wasserbad  mit  Wasser  aus,  filtriert  durch  ein  dünnes, 
aschefreies  Filter,  auf  welches  man  auch  die  kohlehaltige 
Asche  bringt,  soweit  dieses  ohne  Schwierigkeit  gelingt, 
spült  die  Schale  und  das  Filter  mehrmals  mit  heissem 
Wasser  aus  (man  benutzt  natürlich  das  Spülwasser  zum 
Waschen  des  füKei’s),  trocknet  das  Filter  mit  Inhalt. 
Ebenso  tro(d<net  mau  die  Plalinschale.  Man  bringt  das 
Filter  mit  der  kohlehaltigen  Asche  in  die  Platinschale, 
orhitzt  zum  (Rühen.  Die  W'raschung  erfolgt  nunmehr 

1)  Zcit.sclir.  f.  |thysi()l.  Clicmic.  Bd.  '2’>.  S.  d.ö.ö. 
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scliiioll.  Man  lässt  erkalten,  bringt  den  ^vässrigen  Aiiszue- 
ohne  Verlust  in  die  Plaiinschale,  dampft  in  diesei*  ein. 
erhitzt  den  liest  bis  zum  gelinden  (iliihen.  .Natürlich  kann 
man  auch  den  wässrigen  Auszug  für  sich  cindampfen:  man 
erfährt  alsdann  die  löslichen  und  unlöslichen  Salze  ge- 
sondert. 

3.  Zur  Bestimmung  des  N-Ge kaltes  verwendet 
man  1 — 1,5  g je  nach  dem  zu  erwartenden  N-Gehalt,  der 
grösser  ist  bei  kleischnahrung.  kleiner  bei  gemischter  Kost. 
l)ie  genaue  Feststellung  des  Gewichts  geschieht  wie  bei 
der  Wasserbestimmimg.  .Man  fühiä  das  Ilöhrchen  direct 
in  den  Kjeldahl- Kolben  ein.  Die  am  Halse  desselben 
haftengebliebenen  Stäubchen  spült  man  mit  Wasser  in  den 
Kolben,  setzt  15  ccm  Schwefelsäure  und  0,4  llgO  und 
etwas  Kupfersull'atlösung  hinzu,  erhitzt,  anfangs  mit  kleinei- 
Flainme,  bis  farblose  oder  scliwachweingelbe  Lösung  er- 
reicht ist  usw.  Zögert  die  vollständige  Oxydation,  so  kann 
man  sie  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  ein  wenig  fein- 
gepulvertem  Kaliumpermanganat  befördern.  IMaii  legt 
80  ccm  Fünftelnormalsäure  vor,  welche  wohl  in  allen 
Fällen  genügen  Averden,  allenfalls  bei  sehr  \-reichen  Fäces 
20  ccm  1 lalbnormalsäure.  Im  Uebrigen  sei  auf  die  Be- 
schreibung des  Verfahrens  bei  Harn  S.  259  u.  ff.  verwiesen. 

4.  Bestimmung  des  A etherextracts  (Fett).  Man 
extrahiert  zAvischen  3 und  4 g des  .Materials  (genau  ge- 
wogeii)  im  Soxhlet-Apparat,  verdampft  den  Aetherauszug. 
nimmt  nochmals  in  Aether  oder  Petroläther  auf,  liltriert 
wenn  nötig,  verdampft  in  einem  leichten,  gewogenen  Krle]i- 
meyer’schen  Kölbchen,  vertreibt  die  letzten  Aetherreste 
durch  einen  ljuftstrom  oder  COo-Strom,  erhitzt  mehrere 
Stunden  bei  <S()o  odei’  kurze  Zeit  bei  105®,  Avägt. 

5.  Bestimmung  der  G esamtfettsu  bstanzen  ein- 
schliesslich der  in  Form  von  Seifen  enthaltenen  Fettsäuren. 
.Man  feuchtet  einige  Gramm  des  Materials,  genau  gewogen, 
in  einem  Schälchen  mit  verdünnter  Salzsäure  (i  : 8)  an, 
trocknet  auf  dem  Wasserbad,  bringt  den  PücdAstand  voll- 
ständig in  die  Soxhlet-1  lülse,  indem  man  die  Schale  mir 
1 iltrierpapierstückchen  auswischt  und  diese  gleichfalls  in 
die  Hülse  bringt.  IMan  erhält  mehr  Aetherextract,  wie 
bei  der  ensten  Bestimmung.  Das  Plus  ist  auf  die  in  Salz- 
form  vorhandenen  Fettsäuren  zu  beziehen.  Bei  knappem 
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-Maierial  kann  man  zur  r)estininuing  der  Seife  auch  das 
schon  mit  Aetlier  extraliierte  Pulver  benutzen ^). 

(3.  Jfestimmung  des  Amylum  res[j.  der  Kohle- 
Jiydrate  nach  i\! ärker.  Man  bringt  zwischen  3 und  4 g, 
genau  gewogen,  in  ein  korzellaugefäss  (sehr  brauch bai- 
sind  die  Töpfe  vom  J^iebig’schen  Fieischextract),  iibergiesst 
mit  25  ccm  1 procentiger  Milchsäure  und  30  ccm  AVasser, 
riilirt  mit  dem  Glasstab  gut  durch,  s[)ült  denselben  mit 
möglichst  wenig  AVasser  ab,  erhitzt  im  Autoclaven 
2Y-2  Stunden  bei  3 Atmos{)hären  Diaick.  DadurcJi  Avird 
das  Amylum  in  Dextrin  übergefühi-t,  Cellulose  jedoch  nicht 
angegriffen.  AVenn  im  Autoclaven  kein  Druck  mehr  vor- 
luinden  ist,  öffnet  man,  bringt  den  Inliait  des  Forzellan- 
gefässes  samt  der  suspendierten  Substanz  in  einen  Aless- 
kolben  von  Y4  Dilct  Inhalt,  spült  gut  mit  AAAsser  nach 
und  füllt  nach  vidligcm  Erkalten  bis  zur  Marke  auf.  Alan 
lässt  absetzen,  entnimmt  von  der  über  dem  Bodensatz 
stehenden  Flüssigkeit  200  ccm  (2 mal  eine  Pipette  zu  100); 
statt  dessen  kann  man  auch  durch  ein  nicht  angefeuchtetes 
Filter  filtrieren  und  vom  Filtrat  200  ccm  abmessen.  Alan 
bringt  die  abgemessene  Flüssigkeit  in  einen  Kolben  von 
ca.  400  ccm  Inhalt,  setzt  15  ccm  Salzsäure  hinzu  und 
erhitzt  2Y2  Stunden  im  gut  kochenden  AVasserbade  zur 
Ueberführung  des  Dextrins  in  Traubenzucker,  lässt  er- 
kalten, bringt  in  einen  Alesskolben  von  300  ccm,  ncutra- 
lisiei’t  nahezu  mit  Natronlauge  (ist  die  Neutralität  über- 
schritten, so  setzt  man  Avieder  etAvas  Salzsäure  hinzu)  und 
maciit  die  Zuckerbestimmung  — am  besten  gewichts- 
analytisch an  50  ccm  — oder  titiiert  nach  Fehling  (letz- 
teres nur  bei  grösserem  Gehalt  von  Amylum  zu  empfehlen). 

Statt  dieses  Verfahrens  kann  man  auch  das  von 
L.  V.  Li  eher  mann  benutzen,  Avelches  keinen  Autoclaven 
eiTordert  (siehe  bei  Analyse  des  AA’eissbrotes  etc.),  odei' 
nach  7.  verrahi'en. 

7.  Kohfaserbesti m mung  kombiniert  mit  Amy- 
liimbestimmung“).  Als  Alaterial  nehme  man  nach  vur- 
Aviegender  Bllanzenkost  entleerte  menschliclie  f'äces  oder 


1)  Itclrcrfs  des  Veräilirens  von  Iviiiiiagawa  11.  Sulo  sielte 
Itiocli.  Zeitselir..  Od.  S.  S.  212.  lerner  Inaba.  Daselltst.  S.  34S  und 
Shiiiiidzii,  Bioelieni.  Zeilsclir.,  Bd.  2<S,  S.  237.  Kurze  fteselireibung 
in  dein  Absclinitt  ...\nalyse  des  Fleiselies". 
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Kauiiiclienfiiccs.  Ca.  5 g der  getrockneten  Fäces,  genau 
gewogen,  werden  mit  einem  Gremiscli  von  195  ccm  Wasser 
und  5 ccm  SaJzsäiire  (25proc.)  ca.  eine  halbe  Stunde  au! 
dem  Sandband  gekocht,  filtriert,  nachgewaschen.  ]Jei‘ 
dabei  gebliebene  Rückstand  wird  vom  Filter  in  eine  Schale 
gespritzt  und  soviel  Wasser  hinzugesetzt,  dass  das  Volumen 
ca.  200  ccm  beträgt  (zweckmässig  füllt  man  die  Spiütz- 
tlasclie  nur  mit  etwas  mehr  als  200  ccm  Wasser).  IMan 
setzt  2,5  g Kalihydrat  hinzu,  kocht  einige  Zeit,  filtriert, 
wäscht  mit  Alkohol  und  Aethcr,  tvägt.  Alsdann  wird  das 
Filter  mit  Inhalt  verascht,  die  Asche  vom  (icwicht  der 
Rohlaser  abgezogen.  Sind  die  Fäces  einigermassen  stark 
fetthaltig,  so  müssen  sie  vorher  entfettet  werden. 

Das  saure  Filtrat  und  Waschwasser  enthält  das  Amylum 
als  Dextrin.  5Ian  dampft  dasselbe  auf  200  ccm  ein  und 
verfährt  dann,  wie  unter  6.  angegeben,  setzt  15  ccm  Salz- 
säure hinzu,  erhitzt  2V2  Stunde  u.  s.  w. 


fortgesetzt  wird, 
ist. 


8.  Restimmung  des  Gesamt-Rhos phors. 

a)  Durch  Schmelzen  mit  Salpeter.  — Ga.  1 — 1,3  g 
des  Materials  (genau  gewogen)  werden  mit  20  g Salpeter- 
inischung  geschmolzen.  Man  verfährt  dabei  am  besten  so, 
dass  man  etwa  -J.,  dei’  Sal|)etermischung  in  eine  glatte 
Reibschale  bringt,  mit  dem  Pistill  eine  Vertiefung  in  die 
Salpetermischung  drückt,  in  diese  das  Material  hinein- 
scliüttet,  verreil)t,  in  die  Platinschale  schüttet,  dann  mit 
dem  Rest  dei'  Salpetermischung  die  Reibschale  in  2 An- 
teilen auss[)ült,  und  wenn  nötig,  mit  einer  Federfahne  odei’ 
Pinsel  auswischt.  Man  schüttet  diese  Anteile  seitlich  in 
die  Schale  und  beginnt  hier  die  Ei'hitzung,  die  so  lange 

brs  alle  organische  Substanz  verbrannt 
Its  ist  sehr  zweckmässig,  gegen  Ende  der  Operation 
<lie  Schale  mit  dei’  Zange  in  die  Idamme  zu  halten,  die 
\ erbrennung  lässt  sich  dann  leichter  zu  Jtnde  führen.  Die 
Schmelze  wirtl  in  A\assei'  gelöst,  die  Eösung  ohne  Verlust 
durch  einen  I richter  in  einen  Kolben  übertragen,  \ or- 
sichtig  bis  zur  stark  sauren  Heaction  Salpetersäure  einge- 
gossen (20—  25  ccm)  und  auf  dem  Saiidbad  bei  aufgesetztem 
1 richter  so  lange  erhitzt,  bis  die  Gasentwickluiig  voll- 
ständig aulgehört  hat,  die  Flüssigkeit  dann  in  eine  Por- 
zellanschale übertragen  und  bis  auf  ein  Volumen  von  etwa 
100  ccm  cingedam])it,  10  g Ammoniuniniti'at  und  50  ccm 
5lolybdänlösung  hinzugesetzt,  bis  zum  nächsten  Tage  bei 
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Ziiiinicrtempemtiii'  oder  gelinder  Wärme  stcliengclasseii, 
durch  ein  kleines  Filter  lillrimt  und  mir  einer  J.ösung  von: 
150  g Ammonnitrat,  10  ccm  Salpctersäui’e,  Wasser  zum 
Vol.  von  1 l^itei'  die  Schale  und  das  Filtei'  einigemal 
nachgewaschen.  Man  löst  den  gelben  lUickstaud  in  der 
Schale  in  verdünntem  Ammoniak  (1  ; 8)  unter  Frwärmen, 
hltriert  die  Lösung  durch  das  Filter,  wäscht  mit  Ammoniak 
Schale  und  Filtei’  nach.  Nunmehr  setzt  nuin  zu  der  im 
Fecherglas  belindlichen  Lösung,  deren  Volumen  höchsten.s 
100  ccm  hetragen  soll,  besser  Aveniger,  so  lange  Salzsäure, 
bis  sich  wieder  ein  gelber  Niederschlag  auszuscheiden  be- 
ginnt, dann  ca.  des  Volumens  Ammoniak  und  10  ccm 
Chlormagnesiummischung.  Man  liitricrt  am  nächsten  Tage, 
bringt  den  Niederscblag  von  MgNlYFü^  mit  Hilfe  des 
Filtrates  vollständig  auf  das  Filter,  wäscht  dann  so  lange 
mit  verdünntem  Ammoniak  (1  : 3)  aus,  bis  eine  Probe  des 
Filtrates  von  Salpetersäure  -F  Silbernitrat  nicht  mein-  odei’ 
nur  ganz  leicht  getrübt  wird,  ti’ocknet,  glüht  stark.  Das 
erhaltene  Magnesium |)yro])hosphat  muss  weiss  oder  höch- 
stens ganz  leicht  grau  aussehen.  Gelingt  es  durch  Glühen 
allein  nicht,  dieses  zu  erreichen,  so  bringt  man  ein  wenig 
Salpetersäure  darauf,  trocknet  und  glüht  noch  einmal. 
111  T.  MgolYDT  entsprechen  31  T.  Phosphor  = 71  T.  P0U5. 

I))  Statt  durch  Schmelzen  mit  Salpetermischung  kann 
man  nach  A.  Neumann Y die  organische  Substanz  auch 
flurch  Fi’hitzen  mit  einem  Gemisch  gleicher  \ olumina 
Schwefelsäure  und  SaJpetersäui’e  von  1,4  1)  zerstören. 
Auf  2 — 3 g des  Materials  nimmt  man  15 — 20  ccm  de> 
Gemisches.  Das  Fäcespulver  wird,  wie  bei  der  Stickstoff- 
besr.immung,  in  den  Kjeldahlkolben  geschüttet.  Nach  dem 
Frkalten  alkalisioi’t  man  mit  Ammoniak  und  setzt  Lissig- 
säure  hinzu.  Falls  dadurch  kein  Niederschlag  (von  lerri- 
|)hosphat)  entsteht,  kann  die  Phosphorsäure  mit  Frau  titriert 
werden,  sonst  muss  sie  gewichtsanalytisch  bestimmt  werden. 
Man  kann  natürlich  auch  in  jedem  Fall  mit  Salpetersäure 
ansäuern  und  mit  Molybilänlösung  fällen. 

Die  Frhitzimg  geschieht  im  schiefliegenden  Kjeldahl- 
kolben, in  den  ein  am  bestem  in  eine  Capillare  endigender, 
mit  Salpetersäure  von  1,4  1)  beschickter,  an  einem  Stativ 
befestigter  Tropftrichter  mündet.  Man  lässt  die  Salpeter- 
säure  unter  Frhitzen  nachtropfen,  bis  die  Flüssigkeit  gelb 

1)  Zcitsdir.  I.  pliysiol.  Chem.  Hd.  .‘57.  S.  115  11.  I5d.  43.  S.  .‘52. 
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re:i|).  Avasserliell  gewonlen  ist,  setzt  dann  AVasser  liinzu 
und  koclit  zur  Zerstörung  der  gebildeten  Nitrosylseliwefel- 
säuri'. 

Ueber  ein  besonderes  Veri'ahi'en  von  A.  Neumann 
zur  nestiminung  der  Phosphorsäure  sielie  II o ppe-Seyl er- 
'riiierfelder,  8.  Aull.  (1P09),  S.  554. 

l’feifl'er  und  Scholz  (Deutsches  Arch.  I'.  klin.  Aled. 
Pd.  ()3,  S.  373)  empfehlen  0,5 — 1,0  g getrocknete  Fäces 
mit  10  ccm  Schwefelsäui'c  und  5 g Kaliumsulfat  zu  er- 
hitzen, die  verdünnte  Lösung  im  Pecherglas  mii  xVmmoniak 
und  Alagnesiamischung  zu  fällen.  Der  Niederschlag  wird 
abliltriert,  dann  in  verdünnter  l’issigsäure  gek'ist,  ebenso 
die  im  Jiechcrglas  hängengebliebene  Ammonmagnesia  (das 
Volumen  soll  50  ccm  nicht  überschreiten),  dann  wird  mit 
Natronlauge  neutralisiert,  5 ccm  Essigsäuremischung  hinzu- 
gesetzt (siehe  beim  Harn),  mit  Lranlösung  titriert.  Das 
Verfahj'en  berücksichtigt  das  Eerriphosphat  nicht,  das 
selten  ganz  fehlen  wird,  die  Doppelanalysen  zeigen  gute 
Lebereinstimmung. 

9.  Pestimmnng  des  G esamtsch  wel’els. 

a.)  (’a.  2 g mit  30  g Salpetermischung  geschmolzen, 
dann  dasselbe  Verfahren,  wie  bei  der  Pestimmung  des 
Schwefels  im  Harn  S.  27i). 

b)  Alit  Nati’iumsu|)eroxyd  siehe  beim  Harn  S.  280. 

c)  Nach  Pcnedict,  \Volf  und  Oester berg^j.  — 

Ca.  1 g (genau  gewogen)  wird  im  Kjeldahlkolben  in  20  ccm 
rauchender  Salpetersäure  bis  zur  völligen  J.ösung  (abge- 
sehen von  etwas  Kieselsüui’e)  erhitzt.  Dabei,  wenn  nötig, 
Salpetersäure  hinzugefügt.  Die  Löisung  wird  in  eine 

ca.  150  ccm  fassende  Porzellanschale  gebracht,  5 ccm 
Penodict'sche  Lösung  (siehe  Schwefel besti mm ung  im  Harn, 
S.  281)  hinzugesetzt,  eingedampfr,  geglüht,  20  Minuten  in 
Holglut  erhallen,  nach  dem  Erkalten  in  25  ccm  verdünntei’ 
Salzsäure  (1  : 4)  gelöst,  aut  150  ccm  vei’dünnt  und 
15  Alinuten  gekocht.  Alan  lässt  einige  Stunden,  am  l)esten 
liber  Nacht  stehen,  filtriert  und  fällt  die  Schwefelsäure  wie 
gewöhnlich. 

Anhang.  — Untersuchung  auf  Blutfarbstolf,  Gallenfarb- 
stoif  u.  s.  w. 

1.  Blutfarbstofl.  — Eine  etwa  wallnussgrosse  (»luantität  verreibt 
man  in  der  Reibschale  mit  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Alkohol  und 

1)  Biochem.  Zcitschr.  Bd.  2!),  S.  432. 

S a 1 k 0 w s k i . rracticuin.  4.  Aufl. 
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Aether  (etwa  30  ccm),  filtriei’t,  wobei  man  das  vollständige  Ablaufen 
durch  Umrühren  mit  einem  Glasstab  befördert,  wäscht  1 — 2 Mai  mit 
Aether  nach.  Den  Filterrückstand  zieht  man  mit  ca.  8 ccm  Eisessig 
aus  — durch  Verreiben  oder  auf  dem  Filter.  — Einige  Cubikcenti- 
meter  des  Filtrates  versetzt  man  mit  dem  doppelten  bis  dreifachen 
Volumen  Aether,  reinigt  die  ätherische  Lösung  durch  Ausschütteln 
mit  Wasser  und  versetzt  sie  dann  mit  etwas  altem  Terpentinöl  und 
frisch  hergestellter  Guajaktinktur.  Lei  Gegenwart  von  Blutfarbstoff 
färbt  sich  der  Aether  blau  resp.  bläulich  (lI.^Yeber  u.  O.Schummi). 
— Anwendung  von  Benzidin  statt  Guajak  ist  nicht  zu  empfehlen,  da 
die  Benzidinprobe  zwar  feiner  ist,  aber  auch  leicht  zu  fälschlicher 
x\nnahme  von  Blutfarbstolf  führen  kann. 

2.  a)  Man  extrahiert  eine  etwa  wallnussgrosse  (^tuantität  durch 
Verreiben  mit  Alkohol  (ca.  20—30  ccm),  filtriert,  versetzt  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser,  macht  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  und 
setzt  etwas  Chlorcalciumlösung  hinzu,  die  den  GallenfarbstolT  aus- 
fällt. Das  Filtrat  dient  zum  Nachweis  von  Urobilin  und  Urobilinogen 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Chlorzink  zu  einem  Teil,  p-Arnido- 
benzaldehvd  in  essigsaurer  oder  salzsaurer  Lösung  zum  anderen  Teil, 
der  Rückstand  wird  ausgewaschen  und  zum  Nachweis  von  Gallen- 
farbstoff verwandt.  Siehe  hierüber  beim  Harn.  Es  ist  zu  bemerken, 
dass  der  alkoholisch-saure  Auszug  nicht  immer  grün  aussieht  (er 
wird  cs  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid),  aber  mit  Salpetersäure  Gallen- 
farbstolTreaktion  gibt,  ln  der  Norm  ist  Gallenfarbstoff  bei  Erwach- 
senen nicht  vorhanden,  sondern  nur  bei  Säuglingen. 

b)  Nach  Ad.  Sclnnidt  bringt  man  etwas  Fäces  in  (v>uecksilber- 
chloridlösung  und  lässt  einige  bis  24  Stunden  stehen.  Urobilin- 
haltige Parlikelchen  färben  sich  rosenrot,  gallenfarbstoffhaltige  grün. 


IV. 

Analyse  des  Meisulies. 

Zu  allen  l)C.stinimiiiigcii  wird  feiiigeliacklcs  Fkusch 
vei’wondcl.  Van  aclito  sorgfältig  darauf,  dass  die  zu  den 
einzelnen  nestinimniigen  ang(‘\vendete()uanlilät  eine  möglichsr 
richtige  DurchschnitlsgalM'  darstelli. 


1)  n.  Schlimm,  Die  Unlersiiclumg  der  f.-ices  auf  Olul.  dena  IIXIC. 
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1.  Bestimmung  (1  es  AVasscr^ehaltcs.  — Zwisclien 
2 und  3 g-,  genau  abgewogen,  in  einer  l^latiiiscliale  (oder 
Porzellanscliaie)  zuerst  auf  dem  AVasserbad,  dann  bei  110 
bis  115^  bis  zur  Gewiclitsconstanz  getrocknet. 

2.  Ijestimmung  des  Asciiegehaltes.  — Dieselbe 
Probe  dient  zur  Pestimmung  des  Aschegelialtes. 

Alan  vei’kolilt  zuerst  vorsichtig,  erliitzt,  bis  keine 
Dämpfe  mehr  entweiclien,  verreibt  die  Kohle  mit  dem 
Achatpistill  oder  dicken,  recht  glatten  Glasstab,  extrahiert 

mit  heissem  AVasser.  filtriert  durch  ein  aschefreies  Filter. 

/ 

wäscht  aus,  bewahrt  das  Filtrat  auf.  Nunmehr  trocknet 
man  das  Filter  mit  der  Kohle,  bringt  dann  das  Filter 
mit  der  Kohle  in  die  Schalezurück,  verascht  vollständig, 
giesst  nach  dem  hirkalten  das  Filtrat  hinzu,  dampft  ein, 
trocknet,  giiiluv  Vergi.  „ Darmentleerungen^‘  S.  284. 

3.  Pestimmung  des  N-Gehaltes.  Alan  kann  den 
N-Gehalt  zwai’  direct  in  frischem  Fleisch  bestimmen,  doch 
ist  die  Ausführung  nicht  ganz  leicht,  die  N-Pestimmuug 
nach  vorgängiger  Trocknung  in  dieser  II insicht  vorzu- 
ziehen. — Alan  verfährt  am  besten  so,  dass  man  in  einer 
mit  G lassstab  gewogenen  Schale  eine  grössere  (Quantität, 
ca.  50  g,  ITeisch  genau  abwägt,  auf  dem  AVasserbad 
ti'ocknet,  bis  das  Fleisch  pulverisierbar  erscheint.  Nunmehr 
wägt  man  Schale  mit  Inhalt,  kratzt  denselben  heraus  und 
verfährt  im  Febrigen,  wie  bei  der  N-Pestimmung  der 
Darmentleerungen  angegeben,  unter  A’erwendung  von  ca.  0.5g 
iind25ccm  Vi(U’teliiormalsäurc  oder  30ccm  Fünftelsäure.  Der 
erhaltene  A\  ert  ist  auf  frisches  Fleisch  umziirechiien  bezw.  von 
■diesem  nach  Alas.sgabe  der  AVasserbestimmiing  auf  gcdi’ock- 
neti's.  Ivs  steht  auch  nichts  im  AVege,  die  AVasser-  und  Asche- 
Pestimmung  an  halbgetrocknetem  Fleisch  auszuliihi'en,  statt 
an  Irischem.  A\  o es  auf  äusserste  Genauigkeit  aidvommt. 
ist  das  Fleisch  statt  auf  dem  AVasserbad  im  Vaeuum  über 
Schwefelsäure  zu  trocknen  (Pflüger  und  A rguti  n skv). 
Will  man  zur  N- Pestimmung  von  fiMschem  Fh'isch  aii.^- 
gehen.  so  wägt  man  es  auf  einem  dopp('lten  Stanniolhlatt 
ab,  faltet  dieses  und  wirft  es  in  den  Kjeldahl kolben. 

4.  f et I bes  I i in  m u nu  (bezw.  .\ (4 herextracl bestimm una) 
wird  zweckmässig  an  Irischem  fleisch  ausgefiilirt.  -le 
nach  dem  fettgehall  wägt  man  eine  Durchschniltspi’obe 
\on  3 bis  .)  g in  einem  arösseiam  Wägegläs(dien  aenau 
ab,  übergiesst  mit  ca.  30  ccm  Alkohol  absolutus.  rührt 
mit  einem  dünnen  Glasstäbehen,  weicln's  nuin  nnl  xMkohol 


1!)* 


\>iiantitativc  Analyse. 


2i)2 

iibspritzt,  gut  durch,  lässt  24  Stunden  versclilosscn  steheiu 
-Man  liitriert,  bringt  das  FJeisclipulver  vollständig  aufs 
filtcr,  verdunstet  den  Alkoholauszug  und  nimmt  den  Rück- 
stand mit  Aether  auf,  liitriert,  Aväscht  mit  x4ether  nacli, 
bringt  den  xVetherauszug,  event.  nach  dem  Einengen,  in 
das  Soxhl et’sclie  Extractionskölbchen.  Das  Filter  samt 
dem  darauf  bel'indlichen  Fleischpulver  bringt  man  in  die 
Hülse  des  Soxhlet-xVppärates.  Vgl.  im  Febrigen  die  „Fett- 
bestimmung“ in  den  „Darmentleerungen“. 

Rflüger  und  Dormeyer  empfelilen  statt  dessen  ein 

Verfahren,  welclies  sich  auf  die  Lösung  des  Fleisches  durch 

\ erdauung  und  Ausschüttelung  der  erhaltenen  Lösung  mit 

Aether  gründet  (Rflüger’s  Archiv,  Bd.  65,  S.  90,  1896). 

Das  Verfahren  erüibt  etwas  höliere  AVerte.  doch  kann  bei 

■ / 

demselben  dem  Fett  (bezw.  Fett  -|-  Cholesterin  Leci- 
thin) eher  Alilchsäure  beigemischt  sein,  als  bei  dem  ebt'u 
beschriebenen. 

Die  genaueste  Methode  zui‘  Fettbestimmung  ist  die 
von  Kumagawa  und  Suto^),  bei  welclier  das  vorhandene 
Fett  verseift  und  die  aus  demselben  entstandenen  Fettsäuren 
gewogen  werden.  Es  ist  in  seinen  Gnmdzügen  folgendes: 

3 — 5 g Organpulver  werden  in  einem  bedeckten 
Becherglas  etwa  2 Stunden  lang  unter  mehrfachem  Um- 
schwenken mit  25  ccm  20proc.  Xaironlauge  erhitzt,  die 
Lösung  in  einen  ScheidetiMchter  von  etwa  250  ccm  Inhalt 
gegossen,  einigemal  nachgespült,  dann  ca.  25  ccm  Salz- 
säure hinzugesetzt,  noch  dem  .Abkühlen  mit  etwa  100  ccm 
xAether  geschüttelt,  der  Aetherauszug  in  einen  Kolben  ge- 
gossen, 2 mal  mit  kleinen  .Mengen  xAether  nachgespült.  Den 
im  Scheidetrichter  noch  belindlichen  Niederschlag  löst  man 
in  5 ccm  Normallauge  unter  Schütteln,  setzt  die  bei  der 
ersten  Ausschüttelung  erhaltene  stark  saure  wässrige  Flüssig- 
keit hinzu  und  schüttelt  nochmals  mit  30 — 50  ccm  Aether. 
Dieser  Aetherauszug  wird  mit  dem  ersten  vereinigt,  ab- 
destilliert, dann  nochmals  in  Aether  gelöst,  durch  xAsbest 
filtriert,  verdunstet,  der  Rückstand  in  20 — 30  ccm  Reti'ol- 
äther  gelöst.  Nachdem  eine  in  der  Regel  auftreteiuh^ 
milchige  Trübung  b(‘im  Stehen  des  bedeckten  Glases  in 
Y2 — 1 Stunde  sich  zum  grössten  Teil  lui.i’zartig  nieder- 
gescldagen  hat,  filtriert  man  dui'ch  .Asbest,  verdunstet  das 


1)  Itioclicni.  Zcitsdir.,  I>ü.  8.  S.  iM’i.  fevnor  Inaha,  Daselbst, 
15(1.  8,  S.  ÜlS  und  Sliimid/.ti,  l)asen)st,  IM.  28,  S.  2:)7. 
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i'arblo.sc  Filtrat  iu  einem  Wiegegläsclien  oder  leichten 
l'irlcnmcyer'sclieu  Kölbchen  und  trocknet  bei  50 ^ bis 
y.nr  ( icwichtskonstanz.  Die  so  erhaltenen  Fettsäuren  sind 
indessen  nicht  ganz  rein,  sie  enthalten  vielmelir  noch  un- 
verseifte  Substanzen,  z.  Ik  Cliolesterin.  Die  Abscheidung 
erfordert  eine  Verseifung  der  erlialtenen  Fettsäuren  und 
Ikulernung  des  Cholesterins  usw.  mit  Petroläther.  FA 
muss  in  dieser  Beziehung  auf  das  Oiiginal  verwiesen  werden. 

5.  Bestimmung  des  (fesanUphosphors  A^drd  wie 
die  entsprechende  Destimmung  bei  den  Darmentleerungen 
nn  1,0  — 1,5  g des  .Muskellleischpulvers  ausgeführt,  mit  20 
resp.  30  g Salpetermischung  (20 — 25  resp.  30 — 35  ccm 
Salpctersäui’e)  oder  nach  A.  Neumann.  — 5Ian  kann  auch 
nach  Benedict,  A\olf  und  Oesterberg  verfahren,  indem 
man  Filti'at  und  Waschwässer  von  der  Schwefelbestimmung 
(s.  S.  289)  auf  250  ccm  eingeengt,  durch  Schwefelsäure  vom 
überschüssigen  ßaryum  befreit,  filtriert,  nachwäscht,  das 
etwas  cingedampfte  Filtrat  mit  3[olybdänsäui-e  (S.  287)  fällt. 

0.  Bestimmung  des  C esamtsch wefels  kann  so- 
wohl an  frischem  Fdeisch  als  auch  an  getrocknetem  Pulver 
ausa'(‘führl  werden. 

a)  Ausführung  an  frischem  Fleisch.  Ca.  5 g l^leisch 
werden  genau  abgewogen,  in  einen  langhalsigen  Kolben 
gebracht  (die  anhängenden  Keste  mit  Salpetersäure  nach- 
gespült),  mit  Salpetersäure  von  ca.  1,48  spcc.  Gew. 
übergossen  und  hiermit  so  lange  im  AVasserbad  erhitzt, 
bis  die  Fntwicklung  roter  Idämpfe  vollständig  aufgehört 
hat.  Alan  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  bringt  sie  in 
eine  Porzellanschale  (ist  die  (Quantität  des  Fettes  sein- 
gross,  so  muss  man  nach  völligem  Frkalten  nitrieren  und 
nachwaschen),  verdunstet  sie  im  AVasserbad,  löst  den  Bück- 
stand  in  5 — 0 g absolut  schwefelsäurefreiem,  trockenem 
Natriumearbonat;  und  AVasser,  bringt  in  eine  Platinschale, 
setzt  noch  3 g Kalisalpeter  hinzu,  verdunstet  und  erhitzt 
langsam  zum  Schmelzen.  Die  völlig  weisse  Schmelze 
wird  in  A\  asser  gelöst,  die  Lösung  in  einem  Kolben  mit 
aufgesetztem  Trichter  mit  Salzsäure  erhitzt,  bis  sich  keine 
roten  Dämpfe  mehr  entwickeln,  dann  in  einer  Abdampf- 
schale aul  dem  AVasserbad  zur  staubigen  Trockne  gedampft, 
dann  noch  zweimal  mit  Salzsäure  abgedampft,  in  AVasser 
gelöst  (ist  die  Lösung  nicht  klar  - - Kies(dsäui-e  — , so 
muss  man  sie  liltrieren  und  nachwasehen),  die  Lösung  wird 
heiss  mit  Chlorbaryum  gefällt,  nach  24 Stunden  filtriert  u.s.w. 


•294 


Quantitative  Analyse. 


234  T.  J]aS04  = 32  T.  Schwefel,  vgl.  die  Schwefclbc- 
stininuing  im  Jfarn  S.  273. 

b)  An  trocknein  Fleischpulver  wird  die  Bestimmung 
unter  Verwendung  von  ca.  1,5  g und  30  g Saliietei'iniscliung 
ausgeführt,  im  Uebrigen  Avie  bei  der  Sclnvel’eibestimmung 
im  Harn  verfahren. 

Ifetretl's  der  Juvstimmung  mit  Xatriumsuperoxyd  und 
der  51ethode  von  Benedict,  AVolf  und  Oesterberg,  die 
beide  schneller  zum  Ziel  führen,  vgl.  den  Abschnitt  „Dann- 
en tleerungeiOS 


V. 

Aimlyse  der  Milch. 


1.  Ifestimmung  des  AVassergehaltes.  — Alan 
lässt  5 oder  10  ccm  Alilch  in  ein  gewogenes  Schälchen,  am 
besteniOatinschälchen,  einÜiessen,  verdampft  auf  dem  AAäisser- 
bad,  trocknet  bis  zur  Gewichtsconstanz  bei  105®  und  wägt. 


Handelt  es  sich  um  möglichst  grosse  Geiiauiglieit,  so  mus.s 
man  die  Milch  nicht  abmessen,  sondern  abwägen  und  andererseits 
den  Trockenrüchstand  bei  der  Wägung  von  der  Imft  abschliessen, 
damit  er  nicht  während  der  Wägung  Wasser  anzdeht.  Dieses  gilt  für 
alle  ähnlichen  Bestimmungen.  Alan  erreicht  beides  dadurch,  dass 
man  zu  den  Bestimmungen  ein  Platinschälclien  nimmt,  welches  in 
einemgrösseren  Wägegläschen  Platz  (indet.  Alan  lässt  in  dasSchälchen 
5 — 10  ccm  Alilch  einlliessen  und  bestimmt  die  (lUmntität  der  Alilch 
durch  Wägung  unter  Schliessung  des  Gläschens. 


2.  Postimmung  de.s  Asch engeluiltcs.  Der  Trocken- 


rückstaiid  wird  vorsi('htig  verkohlt,  dann  stärker  erhitzt, 
jedoch  nicht  heftig  geglüht,  bis  die  Kohle  vollständig 
verbrannt  ist.  Gelingt  die  Veraschung  auf  die.scm  AVege 
nicht  vollständig,  so  zieht  man  den  halbveraschten  Bück- 
stand  unter  vorsichtigem  IG-wärmen  mit  Wasser  aus. 
filtriert  durch  ein  aschefreies  Filler  usw.,  wie  es  bei 
„Darmentleerungen“  und  „l*4eisch"  angegeben  ist. 

3.  Bestimmung  des  Fettes,  a)  Alan  lässt  5 bis 
10  ccm  Alilch  auf  Kaolin  oder  Gips  oder  Sand  auf- 


Aaalyso  der  i\lilch. 


2‘d5 


iMirtroptcii,  welcJier  sicli  in  der  J’apierpatronc  des  Soxli  let- 
schen Extractionsapparates  belindet  (diese  selbst  set/t 
man,  l'ails  niclit  eine  ,<rescldossene  Sclileiclier  und  Schüli- 
sche  J'ixtractionsliiilsc  zur  Verfügung  steht,  zweckmässig 
in  einem  unten  geschlossenen  Cylinder  ein,  der  durchweg 
aus  durchlochtem  Blech  gearbeitet  ist),  trocknet  durch 
längeres  Erhitzen  bei  100 ° und  extrahiert  3 Stunden  lang 
am  Soxhlot’schen  Apparat  mit  möglichst  wasserfreiem 
Aether. 

Man  kann  auch  die  Bestimmung  des  Trockenrückstandes  mit 
der  Fettbestimmung  vereinigen.  Zu  dem  Zweck  trocknet  man  die  den 
Kaolin  und  die  Milch  enthaltende  Hülse  bis  zur  Gewichtsconstanz. 
Bestimmt  man  den  Gewichtsverlust,  den  sie  durch  Extraction  mit 
Aether  erfährt,  so  muss  diese  Zahl  mit  dem  Gewicht  des  Fettes  über- 
einslimmen.  Es  kommt  indessen  nicht  selten  vor,  dass  Spuren  von 
Kaolin  resp.  Gips  etc.  mechanisch  in  den  Aetherauszug  übergehen 
ln  diesem  Fall  muss  der  Aetherauszug  natürlich  vor  dem  Verdampfen 
nitriert  werden,  üebereinstimmung  ist  alsdann  schwer  zu  erzielen, 
da  beim  Filtrieren  des  Aetherauszuges  und  Nachwaschen  mit  Aether 
leicht  kleine  Verluste  an  Fett  eintreten. 

b)  25  ccm  (Milch  erwänut  man  mit  etwa  ebensoviel 
Salzsäure  von  1,12  spec.  (lew.  im  Kolben  einige  Zeit  im 
Wasserbad,  lässt  abkühlen,  bringt  das  Gemisch  unter  Nach- 
spülen mit  warmem  "Wasser  in  einen  Scheidetrichter,  spült 
<len  Kolben  mehrmals  mit  Aether  aus,  giesst  diesen  in  den 
Scheidetrichter,  bis  das  Volumen  des  Aethers  dem  der 
wässerigen  Elüssigkeit  mindestens  gleichkommt:  man 

schüttelt  dann  mit  Aethei'  aus,  trennt  den  Aetherauszug 
ab,  schüttelt  noch  1 — 2 mal  mit  Aether.  Die  Aether- 
auszüge  werden  durch  Schütteln  mit  Wasser  von  an- 
hängender Salzsäure  befreit,  durch  ein  nicht  angefeuchtetes 
Filter  (iltriert  und  etwas  mit  Aether  nachgewaschen.  Durch 
\ erdunsten  des  Aethers  erhält  man  das  Fett,  das  zweck- 
mässig einer  Reinigung  durch  nochmaliges  Lösen  in  Petrol- 
äther unterzogen  ward. 

d.  Bestimmung  des  Gesamtstickstoffgehaltes 
nach  Kjcldahl.  — 10  cern  Milch  w'ordc'u  in  einem 

Krilbchen  von  schwerschmelzbarem  Glas  mit  10  ccm  con- 
centrierter  Schwelelsäure  und  0,4  g gelltem  Quccksilbei’- 

Anwendung  einer  l’apierpatronc  nach  Schleicher  und 
Schüll  isi  dieser  l ebelstand  weniger  zu  liefürchten. 
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oxyd  und  etwas  Kiij)fersidfat  anfangs  scliwacli,  dann 
stärker  erhitzt,  bis  der  Kolbeninhalt  farblos  oder  schwach 
weingelb  geworden  ist,  schliesslich  setzt  jnan  etwas  Kaliuin- 
perinanganat  hinzu.  Man  legt  25  ccm  Fünl'telsäurc  vor. 
Vergl.  iin  Uebrigen  die  N-l>cstimmung  nach  Kjeldahl  im 
Kapitel  „Harn“  und  „ Üarmentleerungen“. 

5.  Getrennte  Bestimniang  von  Casein  und  Albumin 
nach  Hoppe-Seyler.  Man  lässt  20  ccm  Milch  in  380  ccm  Wasser 
lliessen,  mischt  gut  durch,  fügt  vorsichtig  verdünnte  Essigsäure 
hinzu,  bis  (lockige  Ausscheidung  erfolgt,  leitet  dann  noch  bis 
Yo  Stunde  lang  Kohlensäure  ein  und  lässt  einige  bis  12  Stunden 
zur  Klärung  stehen.  Das  fetthaltige  Casein  setzt  sich  als  faseriger  oder 
(lockiger  Niederschlag  zu  Boden.  Da  dieses  nicht  immer  gut  gelingt, 
so  ist  es  zweckmässig,  von  vornherein  mehrere  Proben  anzusetzen. 
lAIan  filtriert  durch  ein  gewogenes  Filter,  bringt  den  Niederschlag 
mit  Anteilen  des  Filtrates  vollends  auf  das  Filter,  wäscht  mit  Wasser 
nach.  Das  Filtrat  enthältAlbumin,  Zucker  und  etwas  gelöstes  Casein. 

Der  feuchte  Niederschlag  wird  mehrmals  zuerst  mit  90  proc., 
dann  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  dann  mit  Aether  extrahiert 
(event.  im  Soxhl et’schen  Apparat),  bei  115®  getrocknet  und  ge- 
wogen, nach  dem  Wägen  verascht;  die  Veraschung  erfolgt  schwierig, 
zur  Beförderung  kann  man  eine  gewogene  Quantität  Eisenoxyd  hinzu- 
setzen. Statt  dessen  kann  man  auch  den  Stickstolf  im  Niederschlag 
nach  Kjeldahl  bestimmen  und  das  Casein  berechnen  (N XGj-K). 
Man  erspart  sich  so  die  Veraschung,  auch  die  Aetherextraction  kann 
forttällen,  wenn  man  das  Fett  nicht  bestimmen  will. 

Das  Albumin  erhält  man  aus  Filtrat  -|-  Waschwasser  vom 
Casein  durch  Erhitzen  zum  Sieden  in  einer  Porzellanschale,  event. 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure,  Sammeln  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  u.s.w. 

Leichter  in  der  Ausführung  und  ebenso  genau  ist  das  Ver- 
fahren von  Schlossmann  ^); 

10  ccm  Milch  werden  mit  30—50  ccm  Wasser  verdünnt  auf  dem 
Wasserbad  bis  auf  40®  erwärmt,  1 ccm  concentrierte  Kalialaun- 
lösung hinzugefügt.  Man  wartet  unter  ümrühren  ab,  ob  eine  gute, 
(lockige  Coagulation  und  Absetzen  der  Coagula  erfolgt.  Ist  das  nicht 
der  Fall,  so  setzt  man  noch  Y2  Alaunlösung  hinzu  und  so  fort. 
Die  d’emperatur  muss  dabei  fortdauernd  40®  betragen.  Man  filtriert, 
wäscht  aus,  bestimmt  den  N-Gehalt  nach  Kjeldahl  unter  Vorlage 
von  25  ccm  Ys'Formalsäiire  (man  kann  auch  zuerst  den  Fettgehalt 
bestimmen).  Dieser  mit  6,37  multipliziert,  ergibt  den  Caseingehalt. 


1)  Zeitsclir.  f.  physiol.  C(icm.  Bd.  22.  S.  221  (ISPT). 
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Filtrat -[-Waschwasser  versetzt  man  mit  10  ccm  Almen ’scher 
Lösung,  filtriert  den  Niederschlag  ab,  wäscht  aus,  bestimmt  den 
N-Gehalt  nach  KJeldahl.  Dieser  mit  G,b4  multipliziert,  ergibt  das 
Albumin  (-[-  Globulin). 

Weyl  und  Frentzel^)  empfehlen  zur  Caseinbestimmung 
'20  ccm  Milch  mit  60  ccm  Wasser  zu  mischen  und  die  Ausfällung 
des  Caseins  durch  Zusatz  von  30  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  von 
1 pM.  HoSOj^  (1  ccm  Schwefelsäure  auf  1 1 verdünnt)  zu  bewirken. 
Das  Casein  wird  nach  einigen  Stunden  liltrierbar,  das  Einleiten  von 
COo  ist  überllüssig. 

6.  Bestimmung  des  Gesamteiweisses  nach  Ritt- 
liausen  und  J.  Munk^).  10  ccm  Frauen-  oder  Kuhmilcli 
werden  in  einem  250  ccm  fassenden  Beclierglase  mit 
AVasser  auf  100  ccm  verdünnt  (bei  Frauenmilch  genügt 
schon  Verdünnung  auf  60  ccm)  erhitzt,  zuerst  1 — 2 ccm 
Alaunlösung,  dann,  wenn  die  Fdüssigkeit  eben  ins  Sieden 
gerät,  2 bezw.  5 ccm  aufgeschwemmter  Kupferhydroxyd- 
Brei  hinzugefügt  und  einige  Minuten  im  Sieden  erhalten, 
üer  zumeist  feinllockige  Niederschlag,  welcher  sich,  sobald 
die  Mischung  beim  Erhitzen  geronnen  ist,  schnell  absetzt, 
wird  noch  warm  abliltriert,  auf  dem  Filter  mit  heissem 
AVasser  ausgewaschen  und  samt  Filter  noch  feucht  nach 
KJeldahl  behandelt.  Da  die  Alilch  ausser  den  Eiweiss- 
kör[)ern  nur  sehr  wenig  andere  N-haltige  Substanzen  ent- 
hielt, so  stimmt  die  erhaltene  Zahl  sehr  nahe  mit  dem 
< iesamtstickstoff  überein. 

Das  Knpferhydroxyd  wird  nach  Stutzer  folgender- 
massen  dargestellt:  100  g krystallisiertes  Kupfersulfat  in 
5 Liter  Wasser  gelöst  und  mit  2,5  g Glvcerin  vei’setzt. 
Zusatz  von  verdünnter  Natronlauge,  bis  die  Flüssigkeit 
alkalisch  reagiert,  das  Knpferhydroxyd  abliltriert,  durch 
Anreiben  mit  AVasser,  welches  im  Liter  5 g Glvcerin  ent- 
hält, aufgeschlemmt.  Durch  wiederholtes  Decantieren  und 
Filtrieren  entfernt  man  die  letzten  Spuren  von  Alkali.  Der 
Filterrückstand  wird  mit  AVasser,  welches  10  |)Ct.  Glycerin 
enthält,  verrieben  und  zu  einei’  solchen  A^erdünmmg  ge- 
Ijracht,  dass  dersellte  eine  gleichmässige,  mit  der  Ripette 
aulsaugbare  Alasse  bildet.  Diese  wird  in  gut  verschlossener 

1)  Zcitschr.  f.  physiol.  Chciii.  IX.  S.  24(1. 

2)  Vergl.  J!  i Uhaiisen,  .lourn.  t.  prakt.  Clicin.  X.  F.  Ibl.  lö. 

.)29.  ■ Emil  Pfeiffer,  Anaiy.se  dev  Milcli.  Wiesbaden  (ISST). — 

•1.  .Munk.  Virchow's  Arcli.  Dd.  134.  ,s.  üUl  (1S93). 
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Hasche  mid  im  Dunkc'ln  aufhewahrt.  Den  (iohalt  der 
biadia'cn  Masse  bestimmt  man  durch  Itindimsten  eines  ab- 
^■('incsscnen  Volumens  und  (Jlühen  des  i{iickstandes. 

Jts  emphehlt  sich,  nur  kleinere  (Miantitäten  auf  einmal 
dai-/ustellen,  also  etwa  von  20  u-  Kupfersulfat  auszugehen. 

7,  Die  'nestimmung-  des  Milchzuckers  kann  so- 
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220,4 

440 

247,7 

305 

276,2 

2(il 

194,3 

290 

221.1 

441 

248.5 

300 

277,1 

202 

194,1 

297 

221.9 

442 

249,2 

307 

277.9 

2():{ 

194,9 

298 

222,7 

444 

250,0 

308 

278,8 

2()4 

195,7 

29!) 

224,5 

444 

250,8 

30!) 

279.6 

205 

190,4 

400 

224,4 

251,6 

370 

280,5 

2(it) 

197,2 

401 

225,2 

440 

252,5 

371 

281,4 

2()7 

198,0 

402 

225,9 

447 

254,3 

372 

282,2 

208 

198,8 

404 

226,7 

448 

254,1 

373 

283.1 

201) 

199.5 

404 

227,5 

44!) 

254,9 

374 

283.9 

270 

200,4 

405 

228,4 

440 

255.7 

375 

284.8 

271 

201,2 

400 

229,1 

441 

256,5 

370 

285,7 

272 

201,9 

407 

229,8 

442 

257,4 

377 

286.5 

274 

202,7 

408 

240.6 

444 

258.2 

378 

287,4 

274 

203,5 

40!) 

241,4 

441 

259,0 

379 

288,2 

wohl  (liircli  Polarisalioii,  als  auch  durch  Peduclioii  ge- 
scheheu. 

a)  Hestimiiiimg  durch  Polarisation. 

1.  \erfahrcn  mit  Plei/ucker.  50  ccm  iMilch  luischt 
man  im  Kolben  unter  gutem  Umschütteln  mit  25  ccm  (uner 
Lösung  ^von  neutralem  Pleiacetat:  es  tritt  flockige  (ie- 
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riiinung  ein. 
ein  Lrocknes 
die  .Dreliimg 
/uriickg'i  essen 


.Man  filtriert  nach  kurzem  Steheidassen  durcli 
kilter  in  ein  irocknes  (lefäss  und  beslimint 
des  klai’en  Filtrates  (öfters  ist  mehrmaliges 
erforderlich).  Die  Ablesung  an  dem 


auf  Traubenzucker  graduierten  Apparat  mal 


3 

') 


ergibt 


direkt  den  Procentgehalt  an  Milchzucker  (Cjoll 

22  Oji  -]-  HoO). 

Das  eigentlich  vorgeschriebene  Erhitzen  des  Gemisches  ist 
überlUissig  und  bann  leicht  zu  Fehlern  führen,  höchstens  braucht 
man  gelind  zu  erwärmen.  Absolute  Klarheit  des  Filtrates  ist  schwer 
zu  erreichen,  aber  auch  nicht  erforderlich  (eventuell  Schütteln  mit 
Kieselgur).  Eine  Umrechnung  von  Traubenzucker  auf  Milchzucker 
ist  ÜberlUissig,  da  die  Drehung  fast  dieselbe  ist  (52,53®  gegen  52, (>® 
für  Milchzucker  Ci2ll22f^ii  ^^^11  man  die  Angabe  für 

wasserfreien  Milchzucker  machen,  so  multipliciert  man  mit  52,53, 
dividiert  durch  55.4(>. 

j 

2.  Verfahren  mit  Amnionsulfat  nach  Yerf.D-  50  ccm 
3Iilch  bringt  man  in  einen  graduierten  Schiittelcylinder, 
löst  darin  1 7,5  g Ammonsulfat  durch  Schütteln,  lullt  mit 
gesättigter  Ammonsulfatlösung  auf  100  ccm  auf  und  filtriert 
duivh  ein  trocknes  PÖltcr.  Das  Filtrat  ist  eiweissfrei  und 
völlig  klar.  Der  abgelesene  Wert  ist  mit  2 zu  multiplizieren. 

3.  Verfahren  von  K.  0 p p e n h e i m -),  auf  der  Michaeli  s- 
Uona’schen  Fisenfällung  beruhend.  10  ccm  Milch  werden 
mit  ]3  ccm  Wasser  verdünnt  (im  Kolben),  dazu  unter 
starkem  Schütteln  langsam  7 ccm  Ferrum  dialvsatum 
ox'vdatum  li(|uidum  hinzugesetzt,  durch  ein  trockenes  lÖlter 
liltriert.  Das  Filtrat  ist  klar  und  farblos  oder  fast  farblos. 
51aii  kann  in  demselben  auch  den  .Milchzucker  durch 
Peduction  bestimmen. 

b)  Reductioiismelhoden. 

1.  Verfahren  von  J I o p pe-Se  \ 1 er.  Filtrat  und  Wasch- 
wasser vom  Albumin  (siehe  die  llestimmung  von  Casein 
und  Albumin  nach  11  oi)pc-Scylcr)  werden  auf  ein 
rundes  Volumen  gebracht  (bei  Verwendung  von  20  ccm 
51ilch  zweckmässig  auf  140  oder  100  ccm),  eine  lUirette 
mit  dieser  Lösung  gefiilll  und  20  ccm  Fehling  scher 
Lösung  -p  80  ccm  AVasser  damit  titriert  (siehe  das 
Kapitel  „Harn“),  20  ccm  Fehling'scher  Lösung  cnts|)rechen 
0,134  31ilchzucker"). 


D Noch  nicht  vcrülTcntliclü. 

2)  Clicmikcr-Zcitiing.  19ÜI).  Xo.  105. 

3)  Nach  anderen  Angaben  1 ccni  = O.OOCTb  Milchzucker. 
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statt  zu  titrieren,  kann  inan  auch  zu  40  e,eni  Fehliiiii- 
sctiei-  Lösung-  -j-  80  ccin  AVasser,  die  zum  Sieden  erhitzt 
werden,  80  cem  der  obigen  Flüssigkeit  hinzufügen,  0 bis 
7 Alinutiyi  iin  Sieden  erhalten  und  das  ausgeschiedene 
Kupferoxydul  auf  einem  gewogenen  Filter  oder  Filti-ier- 
röhrchen  oder  Goochtiegel  sammeln  und  als  solches  wägen 
oder  in  Sehwefelkupfer  (lvu|)fersuffür)  oder  metallisches 
Kupfer  üherführen  und  dieses  wägen. 

Da  das  Reduciionsvei’inögen  des  Alilchzuckers  für 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Jjösung  nach  Soxhlet  kein 
konstantes  ist,  sondern  nach  der  Concentralion  des  Alilch- 
zuckers  wechselt,  so  kann  für  die  Berechnung  nach  Soxhlet 
nur  eine  empirische  Tabelle  dienen,  die  von  Soxhlet 
festgestellt  ist  (s.  S.  298).  Betreffs  der  Umrechnung  von 
Kupferoxydut  resp.  Kupfersulfür  auf  Kupfer  siehe  beim 
Harn  S.  275. 

2.  Alan  kann  auch  Casein  und  Albumin  durch  eine 
Operation  entfernen.  Nach  Soxhlet  mischt  man  25  ccm 
Alilch  mit  400  ccm  AAhasser,  versetzt  mit  einigen  Tropfen 
J'issigsäure,  kocht  auf,  bi'ingt  nach  dem  Krkalten  auf 
500  ccm,  filtriert  durch  ein  nicht  angefcuchtctes  Filter. 
Von  Filtrat  100  ccm  = 5 ccm  Alilch  mit  50  ccm  F^ehling- 
scher  Lösung  (i  Alinuten  lang  gekocht  u.  s.  w. 

8.  Bestimmung  des  Gesamt  - IHiosphors.  — 
10  ccm  Alilch  werden  in  der  Platinschale  aut  30  g Sal- 
petermischung aufgetropft,  eingedainpft  und  zum  Schmelzen 
erhitztU,  ini  Uebrigen  unter  Verwendung  von  30 — 35  cem 
Salpetersäure  wie  bei  „Darmentleerungen“  (S.  287)  ver- 
lahren.  Statt  dessen  kann  man  auch  die  Oxydation  naeli 
A.  Neu  mann  ausführen  fs.  S.  288). 

9.  Bestimmung  des  Gesam  t - Sch  we fe  Ls.  — 
JO  ccm  Alilch  mit  30  g Salpctermischung  eingedampft  und 
geschmolzen,  im  Uebrigen  wie  beim  Harn  verfaln-en.  Statt 
dessen  kann  man  aueb  mit  Natriumsuperoxyd  oxydieren. 


1)  Bei  i’ccht  vorsichtigem  Ycrfalivcn  kann  man  die  Sal]ictcr- 
mischung  direct  nach  dem  Aiittropfcn  der  .Milch  zum  Schmelzen 
erhitzen. 


t 


JlaiideJt  es  sich  uiii  Weissbrot,  so  zerschneidet  man 
am  besten  ein  ganzes  gewogenes  Brötchen  über  einem 
Bogen  Papier  in  etwa  centimeterdicke  Scheiben,  scli littet 
ohne  Verlust  in  (üne  gewogene  Abdanijd'schale,  wägt  zur 
(’onlrolle  nocli  einmal,  erhitzt  auf  dem  Wasserbad  oder  im 
Trockenschrank,  bis  die  Stücke  pnlverisierbar  erscheinen, 
lässt  erkalten,  wägt,  zerreibt  und  bringt  das  Pulver  in  ein 
gui,  schliessendes  tllasstöjiselglas.  Dieses  Material  bildet 
(hm  Ausgangspunkt.  Lässt  das  zu  grosse  Volumen  des 
Linzeigebäckes  dieses  Verfahren  nicht  zu,  so  sucht  man 
eine  iVischung  von  Rinde  und  Krume  herzustellen,- welche 
dem  im  Brot  bestehenden  Verhältnis  von  Rinde  und  Krume 
möglichst  entspricht  und  verfährt  dann  ebenso. 

Zur  V asser-  und  A schen-Bestimmung  nimmt  man 
*2 — dg  des  Pulvers,  zui-  X- Bestimmung  ca.  1,5  bis 
l.(S  g unter  \'orlegung  von  20 — 25  ccm  Viertelnormal- 
säure  oder  25 — dO  ccm  "/5-Säiire  (die  Erhitzung  muss 
anfangs  sehr  vorsichtig  ausgeführt  werden):  zui’  Fett- 
bestimmung extrahiert  man  ca-.  4 g im  Soxhlet  oder 
Itcsser,  man  zerkocht  eine  glciclie  (piantität  in  75  his 
100  ccm  verdünnte  Salzsäure  (1  : 2)  und  schültelt  mit 
A et  Ihm-  aus:  der  ('rlialtene  getrocknete  Rückstand  ist  zur 
Reinigung  nochmals  in  Betrolätlier  zu  h'isen.  Zur  Kohle- 
hydrat besti  mmung  erhitzt  man  2 dg  (alh's  natürlich 
cenau  gewogen)  nach  51ärk('r  mit  Milchsäurelösung  u.  s.  w. 
(veri.d.  die  Kohleh vdratheslimmung  der  Darmenth'eruiui'en 
S.  2S(5).  Wenn  man  die  Zuckerbestimmung  gewichtsanalytisch 
ausführen  will,  so  nehme  mau  50  ccm  f'ehling’sche  Lresunv. 
100  Wasser  und  25  ucni  der  schliesslich  aus  dem  Brot 
erhaltenen  Lösung.  Im  Lebrigcn  gehen  die  Finzidheiten 
der  .Methoden  aus  den  früher(‘n  Ka[ut(dn  lier\or. 

Nach  L.  V.  JAcbermaniD)  gibt  dieses  ViuTahren  in- 


1)  .lalii-b.  f.  ISSG.  .s. 
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dessen  zu  niedrige  Ivesulttite  yvegen  Zerstörung  von  Zucker 
bei  dem  langdauernden  birhitzen.  Er  eiupliehlt  st;itt 
dessen  folgendes  Verfahren.  Etwa  10  e:  Substanz  werden 
in  einem  250 — 300  ccm  fassenden  Kolben  mit  100  ccm 
2 prorentiger  Salzsäure  am  Kückllusskiihler  K/o  Stunden 
auf  dem  Sandbtid  gekocht.  Hieraul'  wird  mit  Natronlauge 
fast  neutralisiert,  die  Flüssigkeit  in  einen  J^iterkolben  liltriert 
und  mit  heissem  AVasser  natdigewaschen.  .Man  verdünnt 
auf  1 l und  nimmt  hiervon  20  ccm  zur  Zuckerbestimmnng 
mit  Eehling’scher  J.ösung.  Alan  hat  nach  E.  v.  Eiebermann 
nicht  zu  befürchten,  dass  2 [)rocenlige  Salzsäure  Cellulose 
verzuckert,  diese  bleibt  vielmehr  unanoegriffen.  Sttitt  zu 
(iltrieren  und  nachzu waschen  ward  man  ohne  Schaden  die 
Flüssigkeit  samt  dem  Niederschlag  auf  1 1 verdünnen  und 
dann  durch  ein  trockenes  Filter  filtrieren  können. 

.Man  kann  statt  dessen  auch  20 — 25 ccm  mit  einem  ITeber- 
schuss  von  Fehling’scher  Eösung  (40 — 50  ccm)  5 .Minuten 
lang  zum  Sieden  erhitzen  und  das  airsgeschiedene  Kupfer- 
oxydul entweder  durch  AVägung  oder  nach  llertrand  l)e- 
stimmen,  indem  man  es  feucht  in  einer  schwefelsauren 
Lösung  von  Ferrisulfat  löst  und  das  entstandene  Ferro- 
sulfat  mit  Kaliumpermanganat  titriert.  Iletrelfs  dei’  Finzel- 
heiten  dieses  Verfahrens  muss  auf  die  ausführlichen  1 land- 
bücher  verwiesen  werden. 

Zur  Fhos|)horbestimmung  schmilzt  man  1,5 — l,Sg 
mit  30  g Salpetermischung  (30 — 35  ccm  Sal jietersäure  sind 
W('iteiiün  erforderlich). 

(eher  Cellulosehestimmung  s.  Simon  und  Eoh- 
i'isch,  Z(ütschr.  f.  phvsiol.  Chem.,  Ed.  42,  S.  55. 

Leber  eombinierte  Amyliim-  und  Eohfaserbeslimmung 
vgl.  Darmenlleerungen  S.  2-SC  No.  7. 


VII. 


Analyse  des  Illutes. 


Hat  das  Blut  gestanden,  so  muss  man  es  gut  dureh- 
scJiütteln,  um  vor  Fehlern  gesichert  zu  sein,  die  durch 
Senkung  der  Blutkörperchen  entstellen  können.  Kleine 
hhiantitäten  Blut  lassen  sich  nicht  gut  abmessen,  ohne  die 
Pipette  nachzuspiilen,  was  bei  wässei'igen  Lösungen  nicht 
zulässig  ist  lind  auch  beim  Blut  einen  kleinen  Fehler  be- 
dingt. 31an  kann  statt  dessen  die  erforderlichen  Quanti- 
täten abwägen,  muss  dann  aber  die  Resultate  auf  1 kg 
Blut  beziehen  (statt  auf  1 1).  Ganz  zweckmässig  ist  es 
auch,  das  Blut  vorher  zu  verdünnen.  i\lau  lässt  25  ccm 
Blut  in  ein  100  ccm-Kölbchen  lliessen,  spült  die  Pipette 
nach  und  füllt  auf  100  ccm  auf,  schüttelt  gut  durch  und 
entnimmt  die  Proben  nach  jedesmaligem  Durchschütteln. 

1.  Zur  Wasser-  und  Aschebestimmung  genügen 
ca.  5 g tgenau  gewogen)  Blut  oder  10 — 20  ccm  des  ver- 
dünnten Blutes. 

2.  Zur  N-Bestimmung  ca.  5 g Blut  mit  10 — 15  ccm 
Schwefelsäure  und  0,4  llgO  und  etwas  Ivujifersulfat  er- 
hitzt (15  ccm  Normalsäurc  vorgelegt)  oder  10  ccm  ver- 
dünntes Blut  (10  ccm  Normalsäure  vorgelegt),  mit  Viertel- 
lauge oder  Fünftellauge  zurücktitriert. 

8.  Zur  P-Bestimmung  5 ccm  Blut  oder  20  ccm 
verdünntes  Blut  mit  30  g Salpetennischung  verbrannt 
(30  — 35  ccm  Salpetersäure)  oder  nach  A.  Neumann 
oxydiert,  S.  288.  Vgl.  im  übrigen  „Darmentleerungen“  S.284. 

4.  Zur  S - I )Csti  m m u n g gleichfalls  in  denselben 
.Mengenverhältnissen  mit  Salpetermischung  verbrannt  oder 
zuerst  wie  beim  fdeisch  mit  Salpetei’säurc  oxydiert. 

AVill  man  statt  dessen  mit  Natriumsuperoxvd  oxv- 
dieren,  so  nehnu'  man  nicht  mehr  wie  10  ccm  verdünntes 
Blut.  Vgl.  im  übrigen  „Darmentleerungen“  S.  284. 

5.  Zur  l■'ottbcstimmung  20 — 25  ccm  Plut  oder  an- 
nähernd dieselbe  (Riantität  abgewogen  (man  kommt  auch 
mit  weniger  aus)  in  das  fünffache  Volumen  Alkohol  ab- 
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absolut,  gegossen,  welclier  sicli  in  einem  breitlialsigen  Glas- 
stöpselglas bclindet  (auf  das  Naclispüleii  der  Pipette  muss 
man  hierbei  verzicliten,  man  spannt  sie  zweckmässig  in 
einen  Halter  und  lässt  längere  Zeit  stellen,  wobei  sich  das 
Blut  allmählicli  sammelt,  bläst  dann  ab;  liat  man  abge- 
wogen [in  einem  grösseren  W ägegläschenj,  so  spült  man 
mit  Alkohol  nach),  wiederholt  durchgeschüttelt;  am  nächsten 
'l'age  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert,  einmal  mit  Alkohol 
absolut,  nachgewaschen,  das  Filter  trocken  gelassen.  Alkoliol- 
auszug  verdunstet,  mit  Aether  aufgenommen,  der  Aether- 
auszug  in  den  Soxhlet-Kolben,  Filter  mit  Inhalt  in  die 
Batrone  gebracht  (oder  auch  das  Coagulum  allein,  wenn 
es  sich  ohne  Verlust  vom  Filter  nehmen  lässt)  iisw. 

().  Fisenbestimmung.  — Zwischen  15  und  20  g 
(oder  ccm)  Blut  werden  in  einer  Platinschale  oder  Por- 
zellanschale auf  dem  Wasserbad  zur  'frockne  gedampft 
und  vorsichtig  verkohlt,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  ent- 
wickeln. Die  Kohle  wird  mit  verdünnter  eiscnlreiei’  Salz- 
säure erwärmt,  durch  ein  eisenfreies  Filter  filtriert,  mit 
Wasser  nachgewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer 
reagiert.  Das  Filter  mit  der  Kohle  wird  getrocknet,  ebenso 
die  Schale,  dann  das  Filter  in  die  Schale  gebracdit  und 
his  zur  vollständigen  Verbrennung  der  Kohle  verascht. 
5Ian  giesst  nun  die  salzsaure  Lösung  in  die  Schale,  setzt 
etwa  20  Troj)fen  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  dampft 
völlig  im  Wasserbad  ein,  erhitzt  und  glüht.  Den  Gliih- 
rückstand  übergiesst  man  mit  einem  Gemisch  von  3 Vol. 
concentrierter  Schwefelsäure  und  2 Vol.  Wasser,  erwärmt 
bis  zur  J.ösung  und  verdünnt  bis  auf  50 — 100  ccm.  Zur 
Bestimmung  des  Eisens  in  dieser  Lösung  Avählt  man  zweck- 
mässig die  lieaction  des  Kaliumpermanganats  auf  eine,  freie 
Schwefelsäure  enthaltende,  Ferrosulfatlösung.  Dieselbe  ver- 
läuft nach  der  Gleichung: 

F errosulfat  Kaliumpermanganat  Schwefelsäure 

10(FeSOD  + 2(KMn04)  -f  0(SO,Ho)  = 

Ferrisulfat  .Manganosulfat  Monokaliumsulfat 

5|Feo(SO,)3|  -f-  2(MnSOD  -f  2(1IKS04)  + 8HoO. 

In  der  erhaltenen  Lösung  ist  aber  das  Eisen  als  Oxyd 
vorhanden.  AVill  man  dasselbe  durch  Tililercn  mit  Kalium- 
permanganat bestimmen,  so  muss  man  es  vorher  in  (fxydul 
überführen.  Dieses  geschieht  am  einfachsten  durch  etwas 

.■'alkowski,  Practicuni.  4.  Aufl. 
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m 0 taiiischcs  Zink  (abgewogene  (^)uantität,  ea.  1 g)  unter 
Einlciten  von  Kohlensäure  ^),  bis  die  Flüssigkeit  völlig 
farblos  gOAVorden  ist  und  das  Zink  sich  ganz  gelüst  hat 
(cvontl.  muss  man  noch  etwas  verdünnte  Sclnvefelsäma* 
liinzuseizen).  Man  lässt  den  Kolben  im  Kohlcnsäurestrom 
völlig  erkalten  und  titriert  mit  einer  Jjösung  von  Kalium- 
permanganat, deren  AVirkungswert  genau  bekannt  ist.  Zur 
Herstellung  dieser  Lösung  Avägt  man  0,32  g reines  Kalium- 
permanganat genau  ab,  löst  in  Wasser  und  verdünnt  zum 
\^ol.  von  1 1. 

Die  Prüfung  der  Lösung  geschieht  entweder  durch  Oxalsäure 
oder  durch  Eisenammonsulfat, 

Titer  Stellung  mit  Oxalsäure.  Man  wägt  0,G3  g voll- 
kommen reiner,  kalkfreier,  nicht  verwitterter  Oxalsäure  genau  ab, 
löst  in  Wasser,  verdünnt  auf  1 1. 

25  ccm  dieser  Lösung  versetzt  man  mit  einigen  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure,  erhitzt  im  Kolben  auf  dem  Drahtnetz  zum  Sieden  und 
lässt  die  Permanganatlösung  aus  der  Bürette  einlliessen,  bis  dieselbe 
beim  ümschütteln  nicht  mehr  ganz  verschwindet.  Die  erste  bleibende 
schwache  rötliche  Färbung  bezeichnet  den  Endpunkt  der  Ueaction; 
man  erkennt  dieselbe  am  besten,  wenn  man  den  Kolben  auf  ein  Blatt 
weisses  Papier  stellt.  Verbraucht  man  hierzu  genau  25  ccm,  so  ist 
der  Titer  richtig  und  jeder  ccm  der  Permanganatlösung  entspricht 
0,56  mg  Eisen.  Findet  eine  so  genaue  Uebereinstimraung  nicht  statt, 
so  tut  man  gut,  den  Titer  nicht  zu  ändern,  sondern  die  Abweichung 
in  Rechnung  zu  ziehen,  Hut  man  z.  B.  statt  25  ccm  25,6  ccm  ge- 
braucht, so  ist  die  Lösung  zu  dünn  und  1 ccm  entspricht  dann  nicht 

, 0,56  X 25 

0,56  mg  Eisen,  sondern — - — = 0,o4<  mg. 

2o,G 

T i t e r s t c 1 1 u n g d u r c h F e r r o a m m o n i u m s u 1 f a t.  Man  wägt 
3,92  reines  und  trockenesFerroammoniurnsulfat  (schwefelsauresEisen- 
oxydulammon)  FeSO^,  (Nll4)2S04  -f-  Glkt)  (die  Krystalle  dürfen 
nirgends  gelblich  aussehen)  genau  ab,  löst  in  vorher  ausgekochtem 
Wasser  und  verdünnt  die  Lösung  mit  ausgekochtem  und  erkaltetem 
Wasser  auf  1 1.  Die  Titrierung  erfolgt  wie  bei  der  Oxalsäure,  jedoch 
bei  Zimmertemperatur. 

Tilrierung  der  aus  dem  Hlul  erhaltenen  Lösu ng 
Die  Titrierung  erfolgt  mit  der  Ivaliumpermanganatlösnng 
genau  in  der  bei  der  Titerstellung  durch  Itisenanimonium- 

1)  Die  Anwendung  von  Kohlensäiii-e  wird  vielfach  für  unnötig 
gell  alten. 
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«ulfat  angegebenen  AVeise.  l)a  Jedocli  das  Zink  liäulig 
Spuren  von  Itisen  enthält,  so  macht  man  einen  Gegenver- 
sneh  mit  Zink  allein.  Dieses  Vorgehen  trägt  gleichzeitig 
Oer  etwaigen  reducierenden  Wirkung  des  im  Zink  etwa 
vorhandenen  Kohlenstoffs  Rechnung^).  Der  Gehalt  des 
Oxyhämoglobins  an  Eisen  (metallischem)  beträgt  0,42  pCt. 
Alan  erhält  also  das  Hämoglobin  aus  dem  gefundenen  Eisen 


rlurch  Alultiplication 


mit 


100 

00:2 


= 238 


(abgerundet). 


Vereinfachung  der  Herstellung  der  Asche.  Die  oben 
angegebene  Methode  der  Veraschung  lässt  sich  nach  einer  gewissen 
Richtung  hin  vereinfachen,  indem  man  die  Kohle  nicht  mit  Salz- 
säure auszieht,  sondern  mit  Wasser.  Man  braucht  dann  den  wässe- 
rigen Auszug  nicht  zu  berücksichtigen,  da  in  ihn  kein  Eisen  über- 
geht-) und  kann  die  zurückbleibende  Asche  direct  mit  Schwefelsäure 
von  der  angegebenen  Concentration  aufnehmen.  Die  Veraschung  er- 
folgt etwas  schwieriger. 

Die  Herstellung  der  Asche  kann  auch  dadurch  bequemer  ge- 
macht werden,  dass  man  das  Blut  nicht  direct  eindampft  und  ver- 
kohlt, sondern  es  zuerst  nach  A.  Neumann  behandelt.  Man  nehme 
15 — 20  ccm  Blut,  20—30  ccm  Säuregemisch,  tröplle,  wenn  im  Kolben 
Schwärzung  eintritt,  wiederholt  Salpetersäure  von  1,4 — 1,48  D mit 
der  Pipette  nach,  die  man  in  den  Kolben  einführt.  Die  ganz  klar 
gewordene  Lösung  wird  nach  dem  Erkalten  in  eine  Platinschale  über- 
tragen, mit  Wasser  nachgespült,  die  überschüssige  Schwefelsäure  auf 
dem  Sandbad  abgeraucht,  dann  vollends  verascht.  Obwohl  das  Ver- 
fahren scheinbar  vielleicht  umständlicher  ist,  erweist  es  sich  doch 
als  bequemer.  Die  Methode  der  vorgängigen  Erhitzung  mit  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  im  K jeldahl-Kolben  lässt  sich  auch  für  die 
quantitative  Bestimmung  mancher  anderen  Aschenbestandteile  sowie 
für  den  Nachweis  metallischer  Gifte  vorteilhaft  verwenden. 


Gewichtsanalytische  Resti m nuing  des  Eisens. 
— Handelt  es  sich  nicht  imi  grössere  Reihen,  sondern 
nui-  um  vereinzelte  Eestimmungen,  so  ist  die  gewiclits- 
analytische  Resti  miniing  des  Eisens  als  Eerriphosphat 
hekO^  he(|uenier.  Zu  dem  Zweck  erhitzt  man  die  aus 
<ler  Asche  erhaltene  Lösung  der  Sicherheit  halber  mit  etwas 


1)  Zur  Vermeidung  dieses  Einl'lusses  wird  auch  empfohlen,  die 
erhaltene  Liisung  genau  auf  100  ccm  zu  verdünnen,  absetzen  zu  lassen 
und  dann  mit  der  l’ijictlc  oO  ccm  zur  Bestimmung  zu  entnehmen. 

2)  Dieses  kimntc  indessen  doch  der  Kall  sein,  wenn  der  Auszug 
stark  gefärbt  ist. 

20* 
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Salpetersäure,  versetzt  sie  mit  einigen  ccm  Nati-iumpliospliat- 
l(')Simg,  alkalisiert  mit  Ammoniak  und  säuert  mit  Essigsäure 
an.  Den  entstandenen  Niederschlag  von  Ferriphosphat 
sammelt  man  nach  einigen  Stunden  oder  am  nächsten  Tag(‘ 
auf  einem  aschefreien  Filter,  wäscht  mit  einer  Lösung  von 
Ammoniumacetat  aus,  trocknet,  glüht  (im  Porzellantiegel)  und 
wägt.  100  T.  entspj’echen  52,98  T.  FeoOg  oder37,09  T.  Fe. 

Da  es  bei  diesem  Verfahren  irrelevant  ist,  ob  die  Lösung  nocli 
Spuren  von  organischer  Substanz  enthält,  so  kann  man  sich  das 
Verdampfen  der  verdünnten  Schwefelsäure,  Glühen  und  nochmaliges 
Aufnehmen  mit  Schwefelsäure  (siehe  oben)  ersparen.  (Auch  bei  der 
Titrierung  mit  Kaliumpermanganat  ist  dieser  Umweg  oft  nicht  er- 
forderlich.) Nicht  selten  ist  auch  das  gesamte  Eisen  so  vollständig 
in  der  salzsauren  Lösung  (namentlich  bei  der  in  ganz  analoger  Weise 
auszufiihrenden  Bestimmung  des  Eisens  in  den  Organen),  dass  es 
genügt,  die  zurückbleibende  Asche  mit  ein  wenig  Salzsäure  zu  be- 
handeln, die  verdünnte  Lösung  zu  filtrieren  und  dem  ersten  salz- 
sauren Auszug  hinzuzufügen,  dann  das  Eisen  direct  aus  der  salz- 
sauren Lösung  auszufällen  nachdem  man  sie  vorher  mit  Salpeter- 
säure erhitzt  hat,  um  etwa  vorhandenes  Ferrochlorid  in  Ferrichlorid 
überzuführen.  Mit  Kaliumpermanganat  titrieren  lassen  sich  salzsaure 
Ijösungen  jedoch  nicht. 

7.  Pestimmung  des  Zuckers  im  Blutserum.  — 
Bedingung  für  die  Zuckerbestimmung  ist  eine  zweck- 
mässige Entfernung  der  Eiweisskörper.  Hierzu  ist  vor- 
züglicli  geeignet  die  Kaolin-Methode  von  \j.  .Michaelis 
und  P.  RonaL-  — 30  ccm  Blutserum  (oder  Blutplasma) 
werden  mit  der  15 fachen  Menge  AVasser  vei’dünnt  und 

mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  bis  die  durch  den 

Fssigsäurezusatz  bewirkte  Trübung^)  sich  elien  aufzuhellen 
beginnt.  Zu  der  Flüssigkeit,  deren  Volumen  genau  fest- 
gestellt  wird,  setzt  man  auf  100  ccm  Flüssigkeit  20 

bis  25  g Kaolin  unter  stetem  Umrühren  hinzu.  Nach  llin- 
zufügen  der  gesamten  Kaolinmenge  kann  alsbald  filtriert 
resp.  abgenutscht  werden.  Die  Flüssigkeit  lillricrt  leicht 
und  völlig  klar.  Spuren  von  Kaolin,  die  eventuell  an- 
fangs mit  durchgehen,  werden  am  besten  nach  einigem 
Einengen  des  Filtrates  entfernt.  Man  misst  ein  be- 


1)  Biochcin.  Zeischr.  Bd.  7,  8.  327  u.  Bd.  lo,  S.  122. 

2)  Eine  geringe  Trübung  entstellt  schon  beim  Verdünnen  des 
Blutserums. 
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tstimmtes  Volumen  ab  (den  grüssten  Teil)  und  dampft  aiil 
dem  Wasserbad  ein,  die  Keaktion  muss  dabei  stets  schwach 
sauer  sein.  Die  Bestimmung  des  Zuckers  (Glucose)  ge- 
schieht am  besten  durch  Polarisation.  Vgl.  im  übrigen  die 
Zuckerbestimmung  im  llaiai  und  bezüglich  der  IMethode 
von  Bertrand:  Thierfelder,  Handbuch,  S.  Aull.,  S.  658. 

Nach  meinen  Erfahrungen  ist  nicht  nötig,  das  Kaolin 
portionsweise  hinzuzusetzen,  wenigstens  nicht,  wenn  man 
die  Behandlung  des  Blutserums  in  einem  breilhalsigen 
Glasstöpselglas  vornimmt  und  durchschüttelt. 

Bezüglich  der  .Methoden  zur  Bestimmung  des  Zuckers 
im  Blut  muss  auf  die  ausführlichen  Handbücher  und  die 
Originalarbeit  von  ^Michaelis  und  BonaG?  sowie  Oppler 
und  Bona-)  verwiesen  werden. 


VIII. 

Anal\so  des  Mairensaftes. 

« t.. 


1.  Bestimmung  der  Gesamtacidität.  — .Man 
titriert  10  ccm  des  Magensaftes  mit  Vio  Normalnatronlauge 
unter  Anwendung  von  Phenol phtalei'n  als  Indicator.  Als 
„Acidität“  bezeichnet  man  in  der  Regel  die  Anzahl  der  ccm 
^ 10  Normalnatron,  welche  100  ccm  .Magensaft  erfordern. 

2.  Bestimmung  der  freien  Salzsäure  durch 
Titrieren.  — l\Ian  titriert  10  ccm  unter  Zusatz  einiger 
'fropfen  einer  0,5proc.  alkoholischen  Lösung  von  Dimethyl- 
aminoazobenzol.  Bleibende  Gelbfärbung  bezeichnet  den 
hindpunkt  der  Reaktion.  .Man  rechnet  auf  freie  Salzsäure 
für  100  ccm  Magensaft  um.  1 ccm  Yio  Normalnatron 
entspricht  0,00365  Salzsäure.  Annähernd  erhält  man  die 
sog.  gebundene  Salzsäure,  wenn  man  den  Wert  für  di(‘ 
freie  Salzsäure  von  der  auf  Salzsäure  um  gerechneten  Ge- 
samtacidität abzieht.  Der  AVert  ist  nur  annähernd,  weil 


1)  Biochem.  Zeitsclir.  Bd.  7.  S.  .')20.  Ifd.  iS,  S.  3.7(). 

2)  Daselbst.  Bd.  13.  S.  122. 
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sich  an  der  Acidität  auch  primäre  Pliosjdiatc  beteiligen 
kömieii. 

3.  Bestimmung  der  Salzsäure  nach  Sjöiivist. 
— 25  ccm  der  Salzsäurelösung  A (siehe  den  (jualitativen 
'heil  S.  109),  ebensov'iel  der  Milchsäurelösung  ^Yerden  in 
(unem  trocknen  Bechergläschen  gemischt,  davon  10  ccm 
mit  der  Bi|)ette  abgemessen,  in  ein  Abdampfschälchen  ge- 
bracht, dazu  einige  Tropfen  Albumoselösung  und  eine 
Messerspitze  absolut  reines  Baryumcarbonati),  die  Mischung 
auf  dem  AVasserbad  erhitzt,  dabei  mit  einem  dünnen  Glas- 
stäbchen gut  durchgerührt,  dann  dieses  abgespritzt,  die 
Alischung  zur  Trockne  gedampft.  Sie  besteht  jetzt  aus 
Chlorbaryum,  Baryumlactat,  überschüssigem  Barvumcar- 
bonat,  Albumose  und  den  etwa  vorhandenen,  in  Alagen- 
llüssigkeit  nie  fehlenden  Salzen.  Alan  erliitzt  nun  auf  freier 
klamme,  glülit  gelinde,  bis  die  Kohle  zum  grossen  Teil  ver- 
ascht ist  (vollständige  Veraschung  ist  überllüssig).  Dabei 
verbrennt  bezw.  verkohlt  die  orgainsche  Substanz,  das 
Baryumlactat  geht  in  Ba ryumcarbonat  über,  wähi’end 
das  Chlorbaryum  unverändert  bleibt.  Alan  lässt  das 
Schälchen  erkalten,  zieht  den  Rückstand  mit  heissem 
Wasser  aus  und  tillriert  durch  ein  kleines  Filter  von  dünnem 
Rapier  (z.  B.  Schleicher  und  Schüll  No.  590)  von 
höchstens  9 cm  Durchmesser:  es  geht  nur  Chlorbaryum 
nebst  den  etwa  vorhandenen  Salzen  in  Bösimg,  w’ährend 
der  kohlensaure  Baryt  als  unlöslich  zurückbleibt.  Alan 
wäscht  das  Schälchen  mit  heissem  AVasser  nach,  filtriert 
durch  das  vorher  gebrauchte  Filter  und  wäscht  so  lange, 
bis  man  annehmen  kann,  dass  das  Chlorbaryum  aus  dem 
Filter  völlig  berausgewaschen  ist.  Bei  geschicktem  Arbeiten 
ist  dieses  zu  ei’reiclien,  ohne  dass  das  Volumen  von 
Filti’at  -f  Waschwasser  rnehi’  als  50— (50  ccm  l)cträgt ; 
man  kann  aber  auch  etwas  länger  waschen  und  dann  vor- 
sichtig auf  50  ccm  eindampfen.  In  jedem  fkill  fängt  man 
das  letzte  AVaschwasser,  welches  man  nicht  mehr  zu  be- 
nutzen gedenkt,  für  sich  auf  und  ju’üft  es  mit  Silber- 
nitrat  -j-  Salpetersäure“).  Filtrat  und  AVaschwasser 


1)  l^ntlliilt  das  I>ai’yunicarl)onat  kolilcnsaiircs  Alkali,  Avas  sclir 
liäufiir  der  Fall  ist,  so  wird  die  Salzsäure  zu  niedrig  gefunden. 

2)  Die  ursprüngliche  Vorschrift,  dass  man  so  lange  nachwaselicn 
solle,  bis  eine  Frohe  des  Waschwassers  sieh  mit  Sclnvefclsäure  nicht 
mehr  trübt,  ist  nicht  cinzuhaltcn,  avcü  ein  solcher  Funkt  in  Fcdge 
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enthalten  säintliclie  Salzsäure  der  M agen  11  ii ssig- 
keit,  gehunden  an  Ijaryum.  Der  13ary iimgelialt  isi 
somit  ein  directer  Massstab  für  den  Gehalt  an  Salz- 


1) a r y u m g e 1 1 a 1 1 e s w e i'd  en 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 


säure. 

Zur  Bestimmung 
Filtrat  und  Waschwasser 
augesäuert,  in  einem  Becliergläschen  auf  dem  Drahtnetz 
zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,  dann  mit  ca.  4—5  ccm 
fgleiclifalls  vorher  erlntzter)  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, dann  auf  dem  Wasserbad  weiter  erhitzt,  bis  sich  das 
Baryumsulfat  klar  abgesetzt  hat,  durch  ein  dichtes,  asche- 
freies Filter  von  etwa  9 cm  Durclimessei’  (iltrieitd),  der 
Niedersclilag  vollständig  auf  das  Filter  gebracht  — das 


Filtrat  muss  ganz  klar  sein,  ist  es  das  nicht,  so  bringt 
man  es  aufs  Neue  auf  das  Filter  — und  so  lange  ge- 
waschen, bis  eine  Probe  des  Waschwassers  sich  mit  Silber- 
nitratlösung und  auch  Ghlorbaryumlösung  nicht  melir  trübt. 
Dann  giesst  man  das  Filter  nacheinander  einmal  voll 
Alkohol  absolutus,  einmal  voll  Aether,  lässt  den  Aether 
verdunsten,  bringt  das  Filter  samt  dem  Baryumsulfat  in 
einen  gewogenen  Tiegel  (am  besten  Platintiegel),  erhitzt 
anfangs  gelinde,  dann  stärker  bei  halboffenem  Tiegel,  bis 
alle  Kohle  verbrannt  ist,  wägt  nach  dem  Erkalten  (vgl. 
S.  251).  1 Mol.  Baryumsulfat  BaSO^  entspricht  2 Mol. 

Salzsäure  IICI.  233  Gew.-T.  entspi'cchen  73  Gew.-T. 

Izsäure  dlCl).  Die  ganze  Bestimmung  ist  der  Conti'olle 


wegen  doppelt  auszu führen. 

Statt  das  Barvum  als  Sulfat  zu  fällen  und  zu  wäo-en, 
kann  man  auch  folgcndermassen  verfahren.  Man  versetzt 
die  erhaltene  wässerige  Täisung  mit  Ammoniak  und  Am- 
moniumcarbonat, filti’iert  das  ausgeschiedene  Barvum- 
carbonat  ab.  Aväscht  aus,  löst  in  verdünnter  Salzsäure. 
Zweckmässig  spritzt  man  das  Baryumcarbonat  zu  dem  Zweck 
in  ein  Becliergläschen,  löst  es  in  verdünnter  Salzsäure 
und  nitriert  die  salzsaure  barythaltige  Lösung  dui'ch  das 
I'ilter,  welches  zum  Saimmdn  des  Baryumcarbonat  gedient 
hatte,  wäscht  nach.  Die  Lösung  wird  auf  dem  AVasserbad 


ilcr,  wenn  aucli  geringen,  J.üsliclikeit  des  l>aryumcai‘l)Onats  in  AVasscr 
iiberliaupt  niclit  zu  erreielien  ist:  zu  langes  AVaschen  kann  daher 
auch  ein  fchlcrliaftes  Plus  lierbeiführen. 

1)  (leeignete  Filtrierpapicre  sind  die  von  vSclilcicher  und 
Seliiill  Xo.  ;)!]()  und  ..asclicl'reies  t>aryt-Filti'ier])apier’‘  Xo.  400  und 
412  von  Dreverhoff  in  Dresden. 
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völlig  eingedampft,  zur  Entfernung  von  etwa  noch 
anhängender  Salzsäure  mit  einigen  Cubikcenlimctei’n  AVasser 
übergossen  und  wiederum  verdampft,  der  liückstand  in 
AVasser  ü’elöst  und  unter  Zusatz  von  nicht  zu  wenig  Kalium- 
chromatlösung^)  mit  scliwaclier  Silberlösung  von  bekanntem 
Gehalt  titriert,  etwa  einer  Lösung  von  2,9075  g AgNÜ3 
zu  1 Liter  gelöst,  von  welcher  1 ccm  = 0,001  NaCl.  Le- 
nutzt  man  die  angegebene  Silberlösung,  so  ergibt  sich  der 
Lrocentgehalt  der  Alagenilüssigkeit  an  HCl,  vorausgesetzt, 
dass  man  10  ccm  derselben  angewendet  hat.  nach  der  Formel 


X 


n X 3,65 
585  ’ 


\vobei  n die  Anzahl  der  verbrauchten  Cu bik- 


centimeter  Silbeidösung  bedeutet. 

Auch  die  Bestimmung  nach  Sjöqvist  ist  nicht  ganz 
einwandfrei:  so  erscheint  z.  B.  etwa  vorhandenes  Chlor- 
ammonium als  freie  Salzsäure,  ebenso  selbstverständlich 
Alcthylaminchlorhvdrat  etc. 


IX. 

Quantitative  Ferinentbestiminuiigeii. 

1 . B c s t i m m u n g d e s 1)  i a s t a s e g c h altes  n a c h AA  o h 1 - 
gein  ut  h. 

Diese  Alelhode  ist  zuerst  für  den  Speichel  angegeben, 
dann  aber  auf  die  verschiedensten  tierischen  Hüssig- 
keiten  und  namentlich  auf  den  Harn  ausgedehnt  worden. 
Für  den  Speichel  verfährt  man  nach  der  von  AAohl- 
gemuth  in  dem  Handbuch  von  C.  Neu  borg:  Der  Harn 
sowie  die  übrigen  Ausscheidungen  etc.,  Berlin  1911,  ge- 
gebenen Schilderung  folgendernmssen; 

Eine  Keihe  von  Ueagensgläsern  wird  mit  absteigenden 
Ahmgen  Speichel  beschickt,  zu  jeder  Eermentpoi'tion  5 ccm 

1)  Der  Zusatz  darf  nicht  zu  gering  sein,  weil  sich  das  Kaliuin- 
chrumat  mit  dem  Chlorbaryum  zu  unlöslicliem  Haryumcliromat  und 
Chlorkalium  umsetzt. 


(^Huintitativc  Fcrmenibestimimingen. 
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einer  1 proc.  .Stärkclrisung-  — JjcrgesleJlt  aus  Jüslicher 
Stärke  (Kalilbaum)  mit  destilliertem  AVasser  (nach  vor- 
herigem Umriihren  und  Erwärmen  auf  dem  A\asserbad; 
die  Lösung  muss  ganz  homogen  sein)  — hinzugesetzt  und 
Jedes  Gläschen  sofort  in  ein  Gefäss  mit  Ehswasser  ge- 
bracht, in  dem  sich  ein  Glas  oder  besser  noch  ein  Draht- 
korb zur  Aufnahme  der  Gläschen  befindet.  Diese  Ab- 
kühlung bezweckt,  fürs  erste  jede  Fermentwirkung  hintan- 
zuhalten. Danach  Avird  das  Gefäss  mit  sämtlichen  Gläschen 
in  ein  AAkisserbad  von  38 — 40 ° übertragen  und  30  (Mi- 
nuten bis  1 Stunde  bei  dieser  Temperatur  belassen.  Mach 
Ablauf  dieser  ETäst  kommen  sämtliche  Gläschen  auf  ein 
paar  Minuten  Avieder  in  das  EisAvasser,  um  die  Eerment- 
wirkung  in  allen  gleichzeitig  zu  unterbrechen,  Averden  etAva 
bis  fingerbreit  vom  Rand  mit  AATisser  aufgefüllt  und  end- 
lich mit  je  1 Tropfen  n-Jodlösung  versetzt.  Dasjenige 
filäschen,  Avelches  noch  unveränderte  Stärke  enthält,  Avird 
blau  resp.  Avenn  sich  in  ihm  noch  Erythrodextrin  befindet, 
rotblau,  d.  i.  blauAdolet.  Dasjenige  Gläschen,  in  Avelchem 
die  Stärke  vollkommen  hydrolysiert  Avorden  ist,  bis  zum 
Achroo-  resp.  Erythrodextrin,  Avird  gelb  resp.  rotgelb. 

Als  unterste  Grenze  der  AATrksamkeit  (limes)  gilt 
dasjenige  Gläschen,  in  dem  zuerst  die  blaue  l^arbe  er- 
kennbar ist;  meist  hat  es  eine  violette  l'arbe.  Alitunter 
begegnet  man  aber  Röhrchen,  bei  denen  neben  einem  stark 
roten  Ton  ein  blauer  kaum  oder  nur  äusserst  schAvach  zu 
erkennen  ist.  In  diesen  Fällen  also,  in  denen  man  scliAvankt, 
welches  Röhrchen  schon  als  unterste  Grenze  aufzufassen 
ist,  tut  man  gut,  noch  einen  Tropfen  Jodlösung  hinzuzu- 
iügen  und  nun  beim  LTnschütteln  zu  beobachten,  ob  der 
blaue  I arbenton  bestehen  bleibt  oder  in  Rotbraun  über- 
geht. Im  ersten  ETille  Avürde  dieses  Röhrchen  schon  als 
limes  anzusehen  sein,  im  anderen  dagegen  das  nächst- 
folgende. 

Aus  der  vor  dem  Limes-Röhrclien  stehenden  Eortion 
Avird  dann  die  E ermentAvirknng  so  berechnet,  dass  man  dit' 
Anzahl  Cubikeentimeter  1 proc.  Stärkelösung  bestimmt, 
die  durch  1 ccm  Speichel  in  der  nämlichen  Zeit  bis  zum 
Elextrin  abgebaut  Avird.  Hat  man  beispielsAveise  den  A"er- 
such  auf  30  Minuten  bei  einer  Temperatur  von  38°  aus- 
gedehnt und  gefunden,  dass  0,05  ccm  Siuüchel  gerade  noch 
genügten,  um  5 ccm  Stärkelösuna'  vollkommen  bis  zum 
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Dextrin  abzubaueii,  so  würde  sich  hieraus  für  1 ccm 


.s 


'peicliel  bercclinen  D J,"  = 


0,05 


X 5 3::r  1000. 


Will  man  die  ganze  diastatische  Kraft  in  1 ccm 
Speichel  bestimmen,  so  muss  man  den  Versucli  auf 
24  Stunden  ausdehnen  und  die  Gläschen  nacli  Zugabe  von 
Toluol  verschlossen  im  Brutschrank  halten.  Im  übrigen 
verfährt  man  genau  so  wie  oben  angegeben. 


Hierzu  sei  noch  folgendes  bemerkt: 

1.  Ob  man  bei  38  oder  40°  digeriert. 


macht  keinen 


l nterschied. 

2.  Selbstverständlich  kann  man  bis  jetzt  die  Quantität 
eines  Ferments  nicht  anders  bestimmen,  als  durch  die  von 
ihm  ausgeübte  Wirkung.  Der  für  diese  gewählte  x\us- 
druck  ist  willkürlich  gewählt,  da  im  obigen  Beispiel  1 ccm 
Speichel  1 g Amylum  hydrolysieit,  hätte  man  auch  sagen 
können,  das  diastatisclic  Vermögen  ist  1. 

Ion  besondere  praktische  Bedeutung  hat  die  Diastase- 
bestimmung  im  Harn  gewonnen  zur  Feststellung  der  Fr- 
krankung  einer  Niere.  Hier  bedient  sich  Wi)hlgcmuth 
einer  Stärkelösung  von  1 ])V1.  Its  muss  in  dieser  Be- 
ziehung auf  die  Abhandlung  von  Wohlgemiith  in  der 
Zeitschrift  füi’  Urologie,  Bd.  5,  S.  801  (1011)  hingewiesen 
werden,  sowie  auf  die  zahlreichen  Arbeiten  Wohlgemiith ’s 
in  der  Biochemischen  Zeitschrift. 


2.  Bestimmung  des  Bepsingehal tes. 

Hierfür  sind  — abgesehen  von  der  VIetUschen  Me- 
thode, die  als  zuverlässig  nicht  bezeichnet  werden  kann  — 
namentlich  2 Methoden  im  Gebi-auch:  1.  Die  Methode  von 
Jacoby-),  welche  darauf  beruht,  dass  eine  trübe  Bicin- 
lösung  durch  Bepsinsalzsäure  aul'gehcllt  wird  und  2.  dii^ 
Methode  von  Fu  Id- kevisoiH),  welche  sich  darauf  gründet, 
dass  Lösungen  von  Fdestin  bei  Zusatz  von  Kochsalz- 
h'isung  sich  trüben,  nicht  dagegen,  wenn  das  Fdestin  durch  die 
Wirkung  von  Bepsinsalzsäure  verdaut  ist.  Bezüglich  anderer 
Methoden  muss  auf  die  Originalabhandlungen  und  die  aus- 
führlichen Handbücher  verwiesen  werden. 


1)  ])  .=  cliastatiselics  Vcnnögcn,  äO'  = ,')()  llinutcn. 

2)  läocli.  Zeitschr.,  Orl.  1,  S.  öä. 

:j)  Jlioch.  Zcitsclir.,  läl.  G,  8.  47:). 


.\,nsicllimg  <|iianti(ativcr  Vcrdauungsvcrsuclic. 
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3.  Jiestimmung  des  Trypsingehaltes. 

Itierfür  ist  eine  Methode  angegeben  von  Voliiard 
und  l.öhlein  (Hofmeister’s  iteiträge  zur  clieni,  Physiol. 
u.  Patin,  VII,  S.  120)  und  von  Fuld-Gross  (Arch.  für 
exp.  Pathol.  u.  Pharmakol.,  Bd.  58,  S.  213).  Ifeide  iMe- 
thoden  beruhen  auf  dem  \ erdünnungsprincip  und  benutzen 
beide  b'asein  in  alkalischer  Lösung.  Auch  hier  muss  auf 
die  Originalabhandlungen  und  die  ausführlichen  Hand- 
bücher verwiesen  werden. 


X. 

Anstellung  quantitativer  Verdauungs- 

versuelie. 


Als  Material  kann  für  kürzere  Versuchsreihen  frisches 
Fibrin  und  coagulierles  Hühnereiweiss  dienen,  bei  längeren 
Versuchsreihen  ist  nur  ein  Material  von  constantem  AVasser- 
gehalt  brauchbar,  z.  B.  mit  Alkohol  und  Acther  be- 
handeltes, dann  gepulvertes  Fibriji,  auscoaguliertes,  mit 
Alkohol  und  Aether  behandeltes  Eieralbumin  etc.  ln  jedem 
Falle  ist  darauf  zu  achten,  dass  zu  einer  Gruppe  von 
Versuchen  stets  ein  und  dasselbe  Material  benutzt  wird, 
welches  daher  von  vornherein  in  gi’össerei'  Menge  dar- 
gestellt und  sorgfältig  verschlossen  aufbewahrt  werden 
muss,  da  der  AVassergehalt  sich  nicht  ändern  darf.  Auch 
durch  Ghloroformzusatz  conserviertes  Blutserum  ist  an- 
wendbar q.  Das  Chloroform  muss  vor  der  Anwendung 
durch  einen  Luftstrom  ausgetrieben  Averden.  Die  llesultate 
sind  nicht  ganz  gleichwertig,  sondei’n  abhängig  von  der  Natur 


1)  l^’liissigcs  iliihncvchvciss  darf  nicdit  mclir  angewendet  werden, 
seitdem  man  seinen  Gehalt  an  Uvomucoid  kennen  gelernt  hat,  welcher 
notwendig  Fehler  verursaeht,  wenn  man  dem  Frteil  über  die  Ver- 
daulichkeit die  Quantität  des  durch  die  Verdauung  gelösten  Anteils 
zu  Grunde  legt. 


«.Uumiitativc  Amil  vse. 
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des  Jicobaclitungsmaterials.  Jn  geringerem  Grade  störende 
Einiliissc  ti’cten  bei  Anwendung  von  frischem  Fibrin  oft  nicht 
hei’vor,  sondern  nur  bei  Anwendung  von  trocknem  Fibrin  oder 
auscoaguliertem  Eiweiss.  • — Ferner  machen  sich  mitunter 
schwächer  störende  Einflüsse  eher  bemerkbar,  wenn  man 
Fei)sinsalzsäure  zur  Verdauung  anwendet,  als  wenn  hierzu  der 
Auszug  von  Magenschleimhaut  dient,  ländlich  ist  auch  die 
Zeit  der  Digestion  von  Itiniluss.  bis  ist,  um  stöixmde  Eijdlüsse 
zu  erkennen,  öfters  nötig,  die  Zeit  der  Digestion  bis  auf 
4 Stunden  abzukürzen.  Die  Beantwortung  der  Frage,  ob  eine 
Substanz  die  Vei’dauung  stört,  ist  also,  streng  genommen, 
nicht  im  Allgemeinen  zu  geben,  sondern  sie  gilt  nur  für 
die  besonderen,  in  dem  Versuch  eingchaltenen  Vcrsuchs- 
bedingungen.  Es  giebt  allerdings  auch  Substanzen,  welche 
die  \'erdauung  selbst  dann  stören,  wenn  die  Bedingungen 
für  die  Verdauung  die  günstigsten  sind,  z.  li.  grössere 
Mengen  von  Zucker,  Gummi  oder  rilanzenschleim  G-  Gei 
Anwendung  von  Fibrin  oder  coagullertem  f^iweiss  etc.  kann 
man  entweder  das  ungelöste  Eiweiss  bestimmen  oder 
das  gelöste  oder  beides;  bei  Anwendung  von  Inweiss- 
lösung fällt  die  Bestimmung  des  ungelöst  gebliebenen 
nuturgemäss  fort.  Beschränkt  man  sich  auf  die  Bestimmung 
des  ungelöst  gebliebenen  Anteils,  so  wird  das  Neu- 
tralisationspräcipität  zu  den  Verdau ungsproducten  hinzu- 
gerechnet, was  kaum  gerechtfertigt  ist.  Vorzuziehen  ist 
es  Jedenfalls,  das  ungelöste  Jnweiss  -j-  dem  fällbaren  In- 
weiss  einerseits  zu  bestimmen,  das  peptonisierte  (Albu- 
mose  -j-  Pepton)  andererseits,  oder  auch  die  <)imntität 
des  in  die  Verdauung  gegebenen  Eiweisses  zu  bestimmen 
und  die  tjuantität  des  peptonisierten  in  den  Verdauungs- 
mischungen G-  Zweckmässig  ersetzt  man  die  sein’  zeit- 
raubende und  auch  niclit  ganz  genaue  Bestimmung  des 
Trockengehaltes  durch  die  X-Bcstimmung  nach  Kjcldahl. 
— bnn  Jleispiel  für  die  Anstellung  derartiger  Versuche 
möge  genügen. 

Man  versetzt  Blutserum  mit  dem  gleichen  \ olumen 

D .Mugdan,  tJerl.  klin.  Woclicnsclir.  18t)l.  Xo.  o'2. 

2)  IJcsUmmt  iDan  glciclizcitig  aucli  die  (Jmintität  des  coagu- 
licrüarcn  Kiweisses  (einscldicsslicli  des  ungelöst  gebliebenen  llestes) 
in  den  t'erdauungsmiscliungen,  so  liat  man  eine  Controlle  für  die 
Pirlitigkeit  der  Analyse:  die  Summe  dieser  Werte  und  der  Albiimosen 
muss  der  b'uantität  des  angewendeten  Eiweisses  gleich  sein. 


Anstellung  i|uantita(ivcr  Yctalauungsversuclic. 
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AVcisscr,  scluittelt  gut  durcJi  und  neutralisiert  genau  mit 
verdünnter  .Salzsäure. 

In  einer  Reihe  von  Kolben  oder  Flaschen  (mit  Stöpsel) 
bringt  man  Je  50  ccm  Pepsinsalzsäure,  einerseits  reine, 
andererseits  solche,  welche  den  zu  prüfenden  Körper  in 
abgewogener  Quantität  enthält,  oder  mau  setzt  zu  einer 
Anzahl  Proben  den  zu  prüfenden  Körper  hinzu  und  löst 
ihn  durch  Schütteln  ohne  Erwärmen,  ln  jeden  Kolben 
bi'ingt  man  dann  20  ccm  Eiweisslösung,  schüttelt  gut 
durch  und  digeriert  unter  wiederholtem  Schütteln  bei  40“. 
Fm  Zufälligkeiten  auszuschliessen,  muss  jede  i\lischung  in 
zweifacher  Zahl  angesetzt  werden. 

Zur  Pestimmung  des  N-Gehaltes  der  Eiweisslösung 
erhitzt  man  20  ccm  derselben  mit  15  ccm  concentrierter 
Schwefelsäure  und  Quecksilberoxyd.  xVueh  diese  Pestimmung 
ist  doppelt  auszuführen.  Die  Erhitzung  muss  anfangs  mir 
grosser  Vorsicht  geschehen,  sonst  geht  die  Pestimmung 
leicld;  durcli  Scliäumen  verloren.  Zweckmässig  lässt  man, 
wenn  die  Ei’hitzung  etwa  IQo  Stunden  gedauert  hat  und 
die  Oxydation  noch  nicht  beendet  ist,  erkalten,  setzt  noch 
10 — 15  ccm  Schwefelsäure  hinzu,  erhitzt  aufs  Neue.  Nach 
Vollendung  der  Oxydation,  die  sogar  ohne  Zusatz  von 
Kaliumpermanganat  erreichbar  ist,  lässt  man  erkalten,  ver- 
dünnt die  Lösung,  lässt  wieder  erkalten,  bringt  sie  m 
einen  Mcsskolben  und  lullt  auf  100  ccm  auf.  25  oder 
50  ccm  der  gut  durchgeschüttelten  Lösung  dienen  zur 
Bestimmung  des  Ammoniak-  resp.  N-Gehaltes.  Zum  Auf- 
langen des  Ammoniaks  reichen  25  r’esp.  50  ccm  Eünftel- 
normal-Schwefelsäure  aus.  Durch  Multiplication  des  Stick- 
stoffs mit  6,25  ergibt  sich  der  Eiweissgehalt. 

Nachdem  die  Digestion  die  gewünschte  Anzahl  von 
Stunden  gedauert  hat,  neutralisiert  man  die  Mischungen 
mit  verdünnter  Natronlauge  (Halb-  oder  Viertelnormal- 
natron), ei’hitzt  zum  Sieden  und  fügt  zur  vollständigen 
Ausfällung  alles  fällbaren  Eiweisses  1 g .Monokalium- 
phosphat (KII2PO4)  oder  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren 
Iteaction  und  5 ccm  conccntiäertc  Kochsalzlösung  hinzu. 
Nunraehi-  lässt  man  erkalten,  bringt  die  ganze  Flüssigkeit 
sammt  Niederschlag  in  einen  j\lesskolben  von  100  oder 
200  ccm  Inhalt,  spült  nach,  füllt  bis  zur  Marke  auf,  liltrierl 
durch  ein  nicht  angefeuchtetes  Filter  und  nimmt  ein  Viertel 
oder  die  Hälfte  des  Ganzen  zur  N-Bestimmung. 
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Der  N-Gelialt  dc]-  J^epsinsalzsäurc  ist  so  gering-,  dass 
er  nicht  berücksichtigt  zu  werden  braucht,  wohl  aber  ist 
das  nötig,  wenn  inan  einen  Auszug  aus  iMageuschleiinhaut 
benützt.  Üibenso  ist  natürlich  der  etwaige  N-Gehalt  der 
geprüften  Substanz  in  Reciinung  zu  stellen. 

Nicht  immer  kann  man  so  verfahren,  vielmehr  muss 
das  Verfaliren  ülters  modiheiert  werden.  Geber  die  An- 
stellung dieser  Versuche  vergl.  Vircliow’s  Arch.,  Bd.  D20. 
S.  353;  Bd.  122,  S.  238;  Ikl.  127,  S.  514;  jlerl.  klin'. 
AVochenschr.  1891,  No.  32.  — Virchow’s  Arch.,  Bd.  150, 
S.  2(10. 


XL 

Uiuintitative  Ijestimmmig  des  Glycogeiis. 

Pflüger  gibt  liierzu  in  seinem  AA^ei'ke  das  „GlycogeiBL 

2.  Auf!.,  i905,  S.  135 L folgendes  abgekürztes  A^erfaliren 
an,  das  hier  wörtlich  folgt: 

1.  100  g Irischer  Organbrei  in  100  ccm  siedende 
Lauge  von  00  proc.  KOI!  eingetragen  und  zwei  Stunden 
erhitzt. 

2.  Nach  Abkühlung  in  ein  Becherglas  gegossen, 
200  ccm  stei’ilisiertes  AAÜisser  hiiizugefügt,  gemischt,  mit 
400  ccm  Alkohol  von  96 proc.  Tr.^)  gefällt,  ohne  dass  also 
vorher  irirendwie  filtriert  worden  ist. 

3.  Nach  Absitzen  des  Niederschlages  Filti’alion  durch 
ein  schwedisches  Filter  von  15  cm  Durchmesser.  AVaschung 
einmal  mit  einer  lAlischung  von  1 Ami.  Lauge  von  15  proc. 
K(Jll -{- ‘2  A^ol.  iVlkohol  von  90  ]>roc.  Tr.,  dann  mit 
Alkohol  von  60 proc.  Tr. 

4.  Lösen  des  Niederschlages  mit  siedendem  AVasser, 
Auskochen  des  Filters  mit  dem  unlöslichen  Bückstand. 

5.  Neutralisation  dei'  J.ösung.  Nur  bei  bedeutender 
Ausscheidung  von  Ihweiss  nochmalige  Filtration  und  Aus- 

1)  Vcrgl.  auch  rriügcrA  Arch.,  Ihl.  105.  S.  IC!»  (UK4). 

•2)  Tr.  = Trallcs  = t'oluiiiproccnte. 


(iHianlitativc  ncsliminiing  des  (Ilycogcns. 
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kochen  des  milösliclien  llückstandes.  Diese  zweite  kil- 
tration  kann  meistens  vernacJiiässigt  werden. 

(k  Zusatz  von  Salzsäure,  um  den  Gehalt  auf  2,2  pCt. 
zu  bringen. 

7.  Nach  Abkühlung  Neutralisation,  Filtration.  Ile- 
stimmung  des  Zuckers  im  Halbschattenapparat.  Die  Zahl 
für  den  Zucker  mit  0,927  multipliciert  ergibt  den  zuge- 
hörigen AVert  des  Glycogens. 

Hierzu  sei  Folgendes  bemerkt: 

ad  1.  Die  Herstellung  der  Jüisung  erfolgt  im  Kolben 
durch  Versenken  in  ein  siedendes  AVasserbad,  der  Ausdruck 
„siedende  Lauge“  im  Original  ist  also  nicht  ganz  richtig. 

ad  2.  Fis  erscheint  durchaus  zulässig,  nicht  die  ganze 
Lösung  mit  Alkohol  zu  fällen,  sondern  nur  einen  ali(|uoten 
abgemessenen  Teil.  In  der  ausführlichen  Mitteilung  1.  c. 
S.  104  gibt  Pflüger  an,  die  Lösung  von  100  g Organ- 
brei (Fleischbrei)  in  100  ccm  Kalilauge  auf  400  zu  vei- 
dünnen,  hiervon  100  ccm  abzumessen  und  mit  100  ccm 
Alkohol  zu  fällen.  AVozu  das  zugesetzte  AVasser  sterilisiert 
sein  soll,  ist  nicht  abzusehen. 

ad  6.  Feber  die  A'olumverhältnisse  ist  in  der  obigen 
Amrschrift  nichts  gesagt,  ln  der  ausfühilichen  A'orschrift 
1.  c.  ist  die  Herstellung  des  Amlumens  von  500  ccm  nach 
Salzsäurezusatz  vorgeschrieben.  Fs  sind  dann  25  ccm 
Salzsäure  von  1,19  D (nach  Neutralisation  erfoi’derlich). 
Die  Inversion  erfolgt  durch  8stündiges  Frhitzen  des  Kolbens 
im  siedenden  AA'asserbad  (versenkt). 

ad  7.  Alan  kann  den  Zucker  natürlich  auch  durch 
Kcduction  bestimmen.  Hierzu  sind  1.  c.  S.  107  n.  ff.  ge- 
naue A^orschriften  angegeben.  Daselbst  auch  die  Tabelle 
zur  nerechnung  des  Zuckers  aus  dem  Kupfer  res|).  Ku|)fer- 
nxydul.  Vergl.  übrigens  auch  die  Arbeiten  von  Pflüger 
in  seinem  Arch.,  Bd.  76,  S.  531  (1S99),  Bd.  69,  S.  399 
(189(S),  sowie  die  zusammenfassende  AJitteilung  von  Dickel, 
Pilüger’s  Arch.,  Bd.  75,  S.  248  (1899). 

Inn  relativ  einfaches,  auf  A'erdaung  beruhendes  Ver- 
fahren beschreibt  Austin,  Virchowüs  Arch.,  Bd.  150, 
N.  185  (1897),  es  liefert  allerdings  nur  Annäherungswerte, 
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Hie  Aiitolyse,  (iiiaiititativ. 


Versuch  I.  Einfluss  von  Alkalien  auf  die  Eiweiss- 
spaltung durch  Autolyse  1). 

ln  3 breithalsige  Glasstöpsclflaschcn  von  400 — 500  ccm 
Inhalt  bringt  man  folgende  .Mischungen: 

A 285  ccm  Chloroformwasser^)  15  ccm  Wasser 
11  285  „ „ -j-  0 „ ,, 

-j-  6 ccm  lOproc.  Lösung  von  Na2COg 

C 285  ccm  Chloroformwasser  -j-  15  ccm  lOproc. 
Lösung  von  NaoC(,)3. 

Jede  dieser  Lösungen  hat  dann  ein  Volumen  von 
300  ccm;  L stellt  eine  0,2))roc.  Lösung  von  XaoCOg  dar, 
C eine  0,5proc.  In  jedes  Glas  bringt  man  30  g fein- 
gehackte Leber 3),  schüttelt  gut  dui-ch,  stellt  die  Gläser  in 

den  Thermostaten  und  belässt  sie  darin  70—72  Stunden. 

/ 

zweckmässig  unter  wiederholtem  Umschütteln.  Nach  dieser 
/eit  bringt  man  den  Inhalt  der  Gläsei’  in  eine  Schale,  er- 
hitzt A zur  Entfernung  des  gelösten  Eiweisses  unter  Zu- 
satz von  3 g .Monokaliumphosphat  (lvIf2P04)  zum  Sieden. 
1>  und  G werden  vor  dem  Kochen  mit  Essigsäure  oder  ver- 
dünnter Salzsäure  nahezu  neutralisiert,  dann  erst  das 
Monokaliumphosphat  hinzugesetzt.  Nach  dem  Kochen  lässt 
man  völlig  erkalten,  bringt  das  Ganze  samt  dem  ge- 
kochten Leberbrei  in  einen  .Messevlinder,  füllt  mit  AVasser 
bis  400  ccm  auf,  sorgt  für  gleichmässige  Dui-chmischung 
(am  besten  durch  Umgiessen  in  ein  trocknes  Gefäss), 
liltriert  durch  ein  ti’ocknes  Eilter  in  ein  trocknes  Gefäss. 
Zur  Controlle  (D)  rührt  man  nach  dem  Ansetzen  der 
Mischungen  30  g Leber  in  einer  Schale  mit  300  ccm 
AVasser  an,  erhitzt  gleichfalls  unter  Zusatz  von  KILIH)^ 

1)  ][.  Sclnvioning,  Aärcliow’s  Arcli.  Hü.  130,  S.  471  (1894). 
— Drjewezki,  Oiocli.  Zcilschr.  I.,  S.  222.  — Preti,  Zcitsclir.  f. 
])hysioi.  Clicnüc.  !>d.  53,  8.  485. 

2)  Herstellung  stelle  S.  244. 

3)  Kalbsleber  oder  llundelebcr. 
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und  verfährt  im  übrigen  vie  I)ei  den  Tortionen  A,  l’> 
und  C. 

In  100  ccm  des  Filtrates  bestimmt  man  den  Stick- 
stolf  nach  Kjeldahl  unter  Anwendung  von  (Aiccksilberoxyd 
und  Kupl'ersulfat  entweder  direct  oder  nach  vorherigem  Ein- 
dampfen auf  etwa  30 — 50  ccm.  Fm  den  (irad  der  llehinde- 
rung  auszudrücken  setze  man  diesen  A ert  für  A = 100. 
l'ibenso  verfährt  man  mit  den  i\Iischungen  A,  1),  C nacli 
70 — 72  ständiger  Jdigestion.  Man  lege  30 — 35  ccm  "/g-Säiire 
vor  lind  titrire  mit  "/lO  oder  "/g  l^augc  zurück. 

Die  Differenz  zwischen  dem  Stickstoffgehalt  des 
Filtrates  der  direkt  gekochten  .Mischung  und  den  Filtraten 
der  bebrüteten  Ansehungen  ist  der  Ausdruck  für  die 
rirät  des  durch  Fermentwirkung  in  Imsung  gegangenen 
Eiweisses  (N  X 0,2^F  Alan  wird  bemerken,  dass  diese 
(,|uantität  in  l>  kleiner  ist  als  in  A,  noch  kleiner  oder 
0 in  ('. 

Alkalische  Reaktion  hemmt  die  Autolyse 
und  hebt  sie  bei  einer  gewissen  C oncentrati on 
V ö 1 1 i g au f. 

Versuch  II.  Der  Einfluss  von  Säuren  auf  die 
Eiweissspaltung  durch  Autolyse  i). 

Alan  bringe  in  2 Gläser: 

A 201  ccm  Chloroformwasser  -f-  0 ccm  Wasser 
F 231  „ ,,  -j-  !)  "/2"’^cl'wefelsäure. 

ln  jedes  der  Gläser  bringe  man  30  g Feber  und  ver- 
fahre im  übrigen  wie  in  \' ersuch  1.  Die  Alischimg  1> 
neutralisiere  man  indessen,  um  das  \ erfahren  mögliidist 
gleichmässig  zu  gestalten,  vorsichtig  mit  verdünnter  AAitrium- 
carbonatlösung  und  setze  dann  erst  3 g Alonokaliumphos- 
phat  hinzu.  — Bei  der  Stickstolfbestimmung  von  B legt 
man  zweckmässig  10  ccm  n-Säure  odei-  20  "/o-Säure  vor. 

Afan  wird  bemerken,  dass  der  Säurezusatz  die 
Autolyse  wesentlich  gefördert  hat. 

Will  man  einen  zahlenmässigen  Ausdruck  für  diese 
Beförderung  haben,  so  stellt  man  ebenso  wie  in  Versuch  J 
noch  einen  Controllversuch  an  und  zieht  den  dabei  im 
Filtrat  gefundenen  Stickstoff  in  beiden  Fällen  (A  ii.  B)  ab. 

D ID’ondi,  Virchow’.s  .\rch.  Dd.  144.  3.  .‘iTä  (189n)  und 
A rinkin,  Zcitsclir.  f.  physiol.  Chemie.  Dd.  5:5.  S.  D)iC 

Siilkowski,  I’racticuin.  4.  Aufl. 
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(»^Ucmlitative  Analyse. 


tj  ^ ^ 

Versuch  III.  Der  Einfluss  des  antiseptischen  Mediums 
auf  die  Eiweissspaltung  durch  Autolyse  i). 

^lan  stelle  Senluhvasser  her  durch  Schütteln  von 
einigen  ccm  Senfül  mit  1 Jäter  Wasser  in  der  SchiiUel- 
maschine,  absetzenlasscn  und  filtrieren,  ferner  Jialbse- 
sättigtes  Seiddlwasser  durch  Auffüllcn  von  200  ccm  ge- 
sättig'tem  Senföiwasser  mit  Wasser  auf  400  ccm. 

.Man  bereite  Aveiterhin  eine  etwa  Iproc.  Jmsung  von 
Formaldehyd,  indem  man  25  ccm  käufliches  Foi-malin 
(ca.  40  pC4.  Formaldehyd  enthaltend)  in  einen  .Messkolben  ' 
von  1 Inter  bringt,  dann  zunächst  etwas  Wasser  in  den 
Jvolben  giesst  und  die  Keaedion  prüft.  Ist  sie  sauer  — was 
sehr  häufig  der  Fall  — , so  neutralisiert  man  vorsichtig 
mit  verdünnter  Natriumcarbonatlösung.  Man  füllt  dann 
auf  1 Jjiter  auf  und  schüttelt  gut  durch. 

ln  4 Gläser  werden  gebracht: 

A 300  ccm  Chloroformwasser, 

1>  300  ,,  halbgesättigtes  Senföiwasser, 

(1  300  „ Senf()lwasser, 

1)  300  „ 1 proc.  Formaldehydlösung. 

ln  Jedes  Glas  bringt  man  30  g Leber,  schüttelt  gut 
durch,  setzt  auf  70 — 72  Stunden  in  den  Thermostaten  und 
verfährt  im  übrigen  genau  wie  in  Versuch  1.  Bei  der 

Stickstoffbestimmung  in  1>  lege  man  10  ccm  -Säure 
oder  20  "/o-Säure  vor,  in  A,  B,  C und  D 30 — 35  "/g-Säure. 
Man  wird  feststellen  können,  dass  in  !>  mehr  Stickstoll  in 
Lösung  gegangen  ist  — das  tri  fit  wenigstens  in  der  Mehr- 
zahl  der  Fälle  zu  — als  in  A,  in  C dagegen  weniger, 
geringe  Concentration  des  Senföl wassers  also  die  Auto- 
Ivse  gegenüber  der  mit  Chloroformwasser  begünstigt,  eine 
Stärkere  gestört,  sowie  fernerhin,  dass  Iproc.  Form- 
aldeliydlösung  die  4‘roteolyse  vollständig  oder  fast  voll- 
ständig auf  hebt  (zum  Vei’gleich  kann  die  Mischung  D in 
Versuch  1 dienen  oder  besser  ein  speziell  angestelltcr 
\'ersuch). 

AVill  man  sich  iibei’zeugen,  dass  llaktei’ienwii’kung  in 
den  Versuchen  ausgeschlossen  ist,  so  muss  man  Sti'ich- 
kulturen  auf  Nähi'gclatine  anlegen. 

1)  Yosliimoto,  Zeitsclir.  f.  jiliysiol.  t’licmie.  IM,  5S,  S.  .‘)41. 

— Kik'koyi,  Daselbst.  IM.  b,‘),  S.  l'i'i. 


Anhamj  I:  Heaf/entientabelle. 


Die  im  Text  angegebenen  Heagentien  beziehen  sicli, 
wenn  nichts  Besonderes  gesagt  ist,  stets  auf  .Lösungen 
nachfolgender  Concentration,  i'esp.  Substanzen,  welche  die 
folgenden  Ki'iterien  der  Ueinheit  zeigeig  müssen. 

Alkohol,  muss  farblos  sein  und  beim  Verdunsten  keinen 
Hückstand  hinterlassen. 

i\  1 men’sche  J.iösung,  4g  Tannin,  (S  ccm  Essigsäni’c,  lüOccm 
50  proc.  Alkohol. 

Aether,  darf  beim  Verdunsten  keinen  sauer  reagierenden 
oder  riechenden  Kückstand  lassen. 

Ammoniak,  puriss  von  0,01  D mit  dem  gleichen  AVasser 
verdünnt,  ca.  I2Y2  l'Gt.  Nllo  enthaltend. 
Ammoniumcarbonat,  1 T.^)  käufliches  Ammoniumcar- 
bonat, 1 T.  Ammoniak,  4 T.  AVasser:  muss  vor  der 
Anwendung  einige  Tage  stehen. 

Alkalische  Chlorbaryumlösung,  2 Volumina  Barvt- 
wasser,  1 Volumen  Chlorbaryumlösung. 
Barytwasser,  1 T.  krystallisierter  Aetzbaryt  in  15  T. 
Wasser  unter  birwärmen  gelöst,  nach  dem  Erkalten 
filtriert. 

Bary  umnitrat,  1 : 12-). 

Barvumchlorid,  1 : 10. 

7 

Baryumcai-bonat,  durch  Ammoniumcarbonat  aus  Chlor- 
baryumlösung ausgefällt,  gut  ausgewaschen. 
Bleiacetat,  1 ; 10. 

Bleiessig,  Bloisu  liacetat  lö  sung,  käuflich  (Liquor 
ITumbi  subacetici  der  Th.  g.  V). 

Brom  Wasser,  Wasser  mit  Leberschuss  von  Brom  ge- 
schüttelt durch  Absetzentassen  geklärt. 

1)  t nlor  ./rcilcn”  sind  stets  < iewiclitsteilc  zu  vevstclicn. 

2)  Als  Lösungsmittel  ist  stets  destilliertes  Wasser  gemeint: 
1:12  bedeutet:  1 (ie\v.-T.  Baryumnitral  in  12  liew.-T.  Wasser  ge- 
löst: letzteres  ist  natürlieh  abzumessen. 

21  * 
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Keagcn ücn. 


I)i‘ ii ckc’schcs  Reagens.  Zu  einer  5 — lOproc.  Jodkaliuni- 
lösung-  setzt  man  unter  Erwärmen  und  Umriihren  sc^ 
lange  tx^uecksilberjodid  bis  ein  Teil  ungelöst  bleibt^ 
lässt  erkalten  und  liltriert. 

Chlorammonium,  1 ; 10. 

Chlorcalcium,  trockenes  reines  Chlorcalcium  1 : 10. 

Chlornatrium,  kaltgesättigte  Lösung  (AVasser  längere 
Zeit  mit  üeberschuss  von  gepulvertem  reinem  Chlor- 
natrium geschüttelt),  100  ccm  der  J.ösung  enthalten 
31,84  g Chlornatrium. 

Chlorzinklösung,  alkoholische;  syrupdicke  wässrige  Lö- 
sung mit  xVlkohol  bis  zum  specilischen  Gewicht  1,20 
verdünnt. 

Cochenillentinctur,  ög  Cochenille  mit  150  ccm  Alko- 
hol und  100  ccm  Wasser  einige  Tage  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  gelassen,  abgegossen  und  liltriert. 
Die  rückständige  Cochenille  kann  noch  mehrmals 
aut’s  neue  benutzt  werden. 

C urcu mapapier,  gepulverte  Curcumawurzeln  mit  Alkohol 
digeriert.  Fliesspapier  in  die  Lösung  getaucht,  an 
der  Luft  getrocknet. 

Essigsäure,  30  pCt.  wasserfreie  Essigsäure  enthaltend. 
Acid.  acetic.  dilut.  der  Rh.  g.  V. 

Lisench lorid,  3 : 100  oder  1 T.  Licpior  ferri  sesquichlor. 
Rh.  g.  V,  10  T.  Wasser. 

Fen’ocvankalium,  1 : 10. 

kJ  1 

Jod  Lösung,  10  g Jod,  20  g Jodkalium  auf  1 Eiter  AVasser. 

Kaliumchromat,  gelbes  chromsaures  Kali  KoCr04,  1 : 20. 

Iva  1 i u mn itrat,  muss  frei  von  Chloriden  und  Sulfaten  sein. 

Kalilauge,  1 Kalihydrat  (Kalicaustic.  fus.  puriss.), 2 Wasser. 

Kupfersulfat,  1 ; 10. 

Lacmoid-Alalachitgrü n 1 ösu ng,  150  ccm  gesättigte  al- 
koholische Lacmoidlösung,  dazu  eine  auszupro- 
bierende (Quantität  2 proc.  alkoholische  Lösung  von 
.Malachitgrün. 

.M  a g n e s i u m s u l f a t , kaltgesättigt. 

Magnesiamischungen:  a.)  aus  .Magnesiumchlorid,  110  g' 
krvstallisiertes  .Magnesiumchlorid  (chemisch  i'ein), 
140  g Chlorammonium,  OOO  ccm  .Ammoniak,  1400 
Wasser. 


licageiiticn. 
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b)  aus  5[agnesiiimsulfat.  100  g krystallisieftes  51agiie- 
siunisuH'at,  200  g AmnioninnisuH’at,  400  ccm  Ammo- 
niak, (500  Wasser.  .Man  lässt  die  Miscliimgen  nach 
der  Herstellung  vor  dem  (lebraucli  einige  Tage  stellen, 
nitriert  nötigenfalls. 

iMetliyloi-ange,  0,25  ; 500. 

Millon’s  Reagens,  1 T.  (,)uecksilber  mit  2 T.  Salpeter- 
säure von  1,4  Ü bis  zur  völligen  Lr»sung  des  (xtueck- 
silbers  gelind  erwärmt.  1 Vol.  der  Lösung  mit  2 \ ol. 
Wasser  versetzt. 

iM  ol  vbdänsaures  Ammon  in  saurer  Lösung.  50  g Molyb- 
dänsäure in  200  ccm  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung 
in  750  ccm  Salpetersäure  von  1,2  D gegossen, 
einio:e  Tage  an  einem  gelind  warmen  Ort  stehen 
gelassen,  abgegossen. 

Natronlauge,  Jd(|uor  Natri  caust.  Rh.  g V von  1,17  D, 
100  g entlialten  ca.  15  g Natronhydrat. 

Natriumcarbonat,  entwässert  und  gesättigte  lÄisung, 
muss  frei  von  Chloriden  und  Sulfaten  sein. 

Natriumkobaltnitritlösung:  5g  Kobaltnitrat,  00  ccm 
AVasser,  10  g kaliumfreies  Natriumnitrit,  10  ccm 
ILssigsäure,  nach  24stündigem  Stehen  wird,  wenn 
nötig,  filtriert.  Färbt  sich  die  Lösung  allmählich 
rot,  so  setzt  man  aufs  neue  etwas  Natriumnitrit  und 
Essigsäure  hinzu. 

Natriumphosphat  Na2llP04,  1 : 10. 

N essler'schcs  Reagens,  50  g Jodkalium  in  ebensoviel 
AVasser  gelöst,  dazu  unter  Ei-wärmen  soviel  Queck- 
silberchloridlösung bis  das  (Kiecksilberjodid  sich  nicht 
mehr  völlig  löst:  dazu  150  g Kalihydrat  in  300  g 
AVassei’  gelöst,  dann  auf  1 1 aufgefiillt,  5 ccm  Queck- 
silberchloridh'tsung  hinzu,  durch  Absctzenlassen  ge- 
klärt. Die  J.ösung  muss  möglichst  mit  (Kiecksilber- 
jodid  gesättigt  sein,  sonst  ist  das  Heagens  niclit 
('mplindlich. 

Ny  land  er’sche  Lösung,  100  g Natronlauge  von  8 pCt. 

NaoO,  4 g Kaliumnatriumtartrat,  2 g AVismutsubnitrat. 

(Jxalsaures  Ammon.  1 : 25. 

y 

<Wi  ecksi  1 berch  1 or  i (1 , 1 : 20. 

Rlatinchlorid,  muss  sich  klar  in  Alkohol  Ir.sen,  1 : 10. 
Rhosphorwolfi-amsäure,  1 : 10. 


Uoagcntien. 

Plienolplita  1 ein  in  Alkohol  1 : 100. 

Khodankaiiu m 1 ; 20. 

liosolsäure,  1 in  100  bis  200  Alkohol. 

Salzsäure,  von  1,124  D. 

Salpetersäure,  von  1,2  J),  muss  frei  von  Salzsäure  und 
hirblos,  Frei  von  salpetriger  Säure  sein. 

Salpetermischung,  2 — 3 T.  KNOg,  1 T.  XaoCOg  pui’is- 
simum  siccum. 

Schwefelsäure,  hierunter  ist,  wenn  nichts  anderes  be- 
merkt ist,  stets  eine  Säui'e  verstanden,  welche  200  g 
concenlrierte  Schwefelsäure  im  Liter  enthält. 

Sil  bernitrat,  1 ; 50. 

Weinsäure,  in  Pulverform. 


Tabellen. 
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A}tliang  JT: 


Tabellen  aber  das  specifische  Geivieht 
e i n If/er  Jfl  äss  igke  i ten. 


1.  NatroiiIau;>;e. 


Spec.  Gew. 
bei  15‘^ 

100  g enthalten 
XatJO  in  g | XaoO  in  g 

Spec.  Gew. 
bei  Ib*-’ 

100  g enthalten 
XallO  in  g Xa-^O  in  g 

1.428 

38,98 

30,22 

1,239 

1 9,49 

15,11 

1,419 

38,20 

29,61 

1.228 

18,71 

14.50 

1,410 

37,43 

29,01 

1.217 

17,93 

13,90 

1,401 

36,64 

28,40 

1,205 

17,14 

13,29 

1 .892 

35,87 

27,80 

1,194 

16.37 

12,69 

1,883 

35,09 

27,20 

1,184 

15,58 

12,08 

1,3  TG 

34,31 

26,59 

1,173 

14,81 

11,48 

1 ,3G6 

33.52 

25,98 

1,163 

14,02 

10,87 

1,358 

32,75 

25,38 

1,152 

13,25 

10,27 

1.350 

31,97 

24,78 

1,142 

12,47 

9,67 

1.342 

31,18 

24,17 

1,133 

11,69 

9,06 

1,334 

30,41 

23,57 

1,123 

10,91 

8,46 

1.327 

29,62 

22,96 

1,113 

10,13 

7,85 

1.319 

28,85 

22,36 

1,104 

9,35 

7,25 

1,314 

28,24 

21,89 

1.094 

8.57 

6,64 

1,305 

27,29 

21,15 

1,085 

7,79 

6,04 

1,298 

26,51 

20,55 

1,076 

7,02 

5,44 

1,291 

25,73 

19,94 

1,067 

6.23 

4,83 

1,284 

24,95 

19,34 

1,058 

5,45 

4,23 

1.277 

24,16 

18,73 

1,050 

4,67 

3,62 

1.264 

22,60 

17,52 

1,041 

3,89 

3,02 

1,257 

21,83 

1 6,92 

1,033 

3,11 

2.41 

1.251 

21,04 

16,31 

1.024 

2,33 

1,81 

1,245 

20.27 

15,71 

1,016 

1,56 

1,21 

Tabellen. 
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2.  Kalilauge. 


Spec.  Gew. 
bei  15*^ 

100  g e 
KHO  in  g 

nthalten 
KTO  in  g 

Spec.  Gew. 
bei  15*’ 

100  g enthalten 
Kilo  in  g K2O  in  g 

1,G34 

57,5 

48,3 

1,190 

21,4 

18,0 

1,580 

53,2 

44,7 

1,162 

18,6 

15,6 

1,53 

49,4 

41,5 

1,134 

1 5,7 

13,2 

1,483 

45,8 

38,5 

1,108 

12,9 

10,8 

1,438 

42,1 

35,4 

1,083 

10,1 

8,4 

1,397 

38,9 

o2,/ 

1,067 

S,2 

6,9 

1,357 

35,9 

30,2 

1,060 

7,4 

6,2 

1,320 

32,7 

27,5 

1,052 

6,4 

5,4 

1,285 

29,8 

25,0 

1,045 

5,6 

4,7 

1,252 

27,0 

22,7 

1,037 

4.5 

3,8 

1,220 

24,2 

20,3 

1,022 

2,6 

Ij.  Ammoniak. 


\ 

Spec.  Gew. 
bei  16*^ 

100  g 

enthalten 
Nlbj  in  g 

Spec.  Gew. 
bei  16*’ 

100  g 

enthalten 
NH;,  in  g 

Spec.  Gew. 
bei  16*’ 

100  g 

enthalten 
NH;j  in  g 

0,978 

5.30 

0,946 

13,88 

0,914 

23,68 

0,974 

6,30 

0,942 

15,04 

0,910 

24.99 

0,970 

7,31 

0,938 

16,22 

0,906 

26,31 

0,966 

8,33 

0,934 

17,42 

0,902 

27,65 

0,962 

9,35 

0,930 

18,64 

0,898 

29,01 

0,9.58 

10,47 

0,926 

19,87 

0,894 

30,37 

0,954 

11,60 

0,922 

21,12 

0.890 

31,75 

0,950 

12,74 

0,918 

22,39 

0.886 

33.25 

4.  Salzsäure. 


Spec.  Gew. 
bei  15** 

100  g 

enthalten 
HCT  in  g 

Spec.  Gew. 
bei  15*’ 

100  g 

enthalten 
IICI  in  g 

Spec.  Gew. 
bei  15*’ 

100  g 

enthalten 
HCl  in  g 

1,1910 

38,738 

1,1661 

33,437 

1,1389 

28,136 

1,1893 

38,330 

1,1641 

33,029 

1,1369 

27,728 

1,1875 

37,923 

1,1620 

32,621 

1,1349 

27,511 

1,1859 

37,51 6 

1,1599 

32,213 

1,1328 

26,913 

1,1846 

37,108 

1,1578 

31.805 

1.1308 

26,505 

1,1822 

36,700 

1,1557 

31,398 

1,1287 

26,098 

1,1802 

36,292 

1,1536 

30,990 

1,1267 

25,690 

1,1782 

35,882 

1,1515 

30.582 

1,1247 

25,282 

1,1762 

35,476 

1,1494 

30,147 

1,1226 

24,874 

1,1741 

35,068 

1,1473 

29,767 

1,1206 

24.466 

1,1721 

,34,660 

1,1452 

29,359 

1,1185 

24,058 

1,1701 

34,252 

1,1431 

28,951 

1,1164 

23,650 

1,1681 

33,845 

1,1410 

28,544 

— 

— 

Tal)ellc'n. 
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ö,  Salpetersäure. 


Spcc.  Gow. 
bei  15*' 

100  g enthalten 
HNO3  in  g NgCG  in  g 

Spcc.  Gew. 
bei  Ib*' 

100  g enthalten 
HNO:j  in  g NoOr,  in  g 

1,520 

97,00 

83,14 

1,363 

58,00 

49,71 

1,509 

94,00 

80,57 

1,346 

55,00 

47,14 

1,490 

91,00 

78,00 

1,335 

53,00 

45,40 

1,488 

88,00 

75,43 

1,317 

49,97 

42,83 

1,477 

85,00 

72,89 

1,298 

47,18 

40.44 

1,467 

82,00 

70,28 

1,274 

43,53 

37.31 

1,456 

79,00 

67,7 1 

1,251 

40,00 

34.28 

1,442 

75,00 

64,28 

1,225 

36,00 

30,89 

1,432 

72,39 

62,05 

1,198 

32,00 

27,43 

1,419 

69,20 

59,31 

1,185 

30,00 

25,71 

1,405 

66,00 

56,57 

1,179 

29,00 

24,85 

1,395 

63,59 

54,50 

1.172 

28,00 

24,00 

1,374 

60,00 

51,43 

— 

— 

— 

().  Alkohol. 


Spcc.  Gew. 
bei  15,6*’ 

Volum- 

procente 

Tralles 

Gewichts- 

procente 

Spec.  Gew. 
bei  15,6** 

Volum- 

procente 

Tralles 

Gewichts- 

procente 

0,8941 

68 

60,38 

0,8488 

85 

79,50 

0,8917 

69 

61,42 

0,8458 

86 

80,71 

0,8892 

70. 

62,50 

0,8428 

87 

81,94 

0,8867 

71 

63,58 

0,8397 

88 

83,19 

0,8842 

72 

64,66 

0,8365 

89 

84,46 

0.8817 

73 

65,74 

0,8332 

90 

85.75 

0,8791 

74 

66,83 

0,8299 

91 

87,09 

0,8765 

75 

67,93 

0,8265 

92 

88,37 

0,8739 

7B 

69,05 

0,8230 

93 

89,71 

0,8712 

77 

70, 18 

0,8194 

94 

91,07 

0,8685 

78 

71,31 

0,8157 

95 

92.46 

0,8658 

79 

72,45 

0.8118 

96 

93,89 

0,8631 

80 

73,59 

0.8077 

97 

95,34 

0,8603 

81 

74,74 

0,8034 

98 

96,84 

0,8575 

82 

75,91 

0,7988 

99 

98,39 

0,8.547 

83 

77,09 

0,7939 

100 

100 

0,8518 

84 

78,29 

— 

— 

— 
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Erklärung  der  Spckti'altafel. 


No.  1 
No.  2 
No.  3 

No.  4 
No.  5 
No.  H 
No.  7 


Krldärim^’  dev  Sjiektraltatel. 


: OxyJuimoglobin. 

: J\ediicicrtos  Hämoglobin. 

; Metliämogiobin  (in  neutraler  resp.  minimal  alka 
lisch  er  Jmsimg. 

; Hämatin  in  saurer  alkoholischer  Jkjsung. 

: Recluciertes  Hämatin  in  alkalischer  Lösung. 

: Jlämatoporphyrin  in  saurer  Lösung. 

: Lrobilin. 


ZJ.Th  onias^ith.  .ZiS-.j^’crlu'^ . 


Alphabetisches  Sachregistei*. 


A. 

Acctcssigsäurc  191. 

Aceton  192. 

Acidalbumin  135. 

Achroodextrin  147. 

Adainkicwicz’s  Rcaetion  83. 
Aetlierscliwefolsäure,  Nachweis  im 
Harn  196,  Bestimmung  281. 
Albuinen  des  Eies  224. 

Albumin,  coaguliertes  82. 

— Bestimmung  im  Harn  2G9. 

— — in  der  Milch  296. 

— Nachweis  im  Harn  184. 
Albumose  118,  119. 

— -Nachweis  im  Harn  185. 

A 1 k a 1 i a I b u m i n a t 1 3 6 . 
Alkoholgärung  246. 
Alkoliol-Iieactionen  246. 
Allo.xurbasen  = Burinbasen. 
Aluminium,  Nachweis  21. 

— Ucactionen  56. 

Ammoniak,  Nachweis  4,  33. 

— Bestimmung  im  Harn  267. 
Ammoniumsalze,  Bcactioncn  65. 
Antimon,  Nachweis  17. 

— Bcactioncn  50. 

Arsen,  Nachweis  15. 

— Bcactioncn  48.  49. 
Aschebcstimmung  im  Blut  304. 

— im  Brot  302. 

— in  den  Darmcntlccrungcn  284. 

— in  der  Alilch  294. 

— im  5luskcU'lci.sch  291. 
Autolysc  244. 

— '[uantitativ  320. 

H. 

Baryum.  Nachweis  23. 

— Bcactioncn  60. 

Bcnzoäsäurc  176. 


Bernsteinsäure  242,  247. 
Bilirubin  165. 

Biliverdin  166. 

; Biureaction  119,  169. 

! Blei,  Nachweis  13,  18. 

— Ucactionen  52. 

Blut,  (iiiajakreaction  123. 

! • — Prüfung  der  Beaction  122. 

— Spektroskopische  Untersuchung 
125. 

I — A^erhalten  zu  Wasserstoffsuper- 
1 Oxyd  123. 

Blutfarbstoff.  Nachwmis  im  Harn 
! 195. 

* — in  den  Eäces  289. 

Borsäure,  Nachweis  30,  37. 

— Beactionen  73. 

I Brenzcatechin  179. 

I Bromkalium,  Nachweis  im  Harn 
; 197. 

: BromwasserstülTsäurc , Nachweis 
j 31,  37. 

j — Beactionen  77. 

Butterfett  87. 

V.. 

Calcium,  Nachweis  24. 

— Beactionen  62. 
k'arnifenän  108. 

Casein  85,  91. 

— Bestimmung  in  der  Milch  296. 
Chloride,  Bestimmung  im  Harn 
278. 

— Nachweis  im  Harn  196. 
Chlorsäure,  Naclnveis  31. 

— Bcactioncn  75. 

Cholesterin  162. 

Cholerarot  238. 

Cholin  222. 

Cholsäure  158. 

Chrom,  Nachweis  22. 
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('Iiroiii,  IJeactionen  GO. 
(’hromsäurc,  Nacluveis  V>0,  37. 
— ]ieactioncn  74. 

Cyamirsäurc  IGO. 
(.’ystcnriüssigkeiten  142. 

1). 

Dannen tlcerungcn  2S3. 
Deniges'  l’robe  152.  * 

Deutecoalbumusc  IIS. 

Dextrin  14(i. 

Dextro.se  188. 

Diastase  148,  154. 
Dysalbuinose  lli^. 


Eidotter  210. 

Ineralbuinin  224. 

Eiweiss,  IJestiniinung  im  Harn  2G8. 

— in  der  J\lilch  207. 

— Enifernung  aus  Harn  257. 

— Naebweis  iin  llai’n  184. 

— Heactionen  135. 

Juweissfäulnis  228,  232. 
Eiweisslvörper  des  Hintes  131. 

— • des  Fleisches  lOO. 

— der  Milcii  80. 

I'üsen,  Nacluveis  22. 

— Hcactioncn  5(),  58. 

— Hcstiminung  im  Blut  305. 
l'ixsudate  138. 

F. 

Eclding’sche  Lösung  271. 

Fennen tbestimmungen  312. 

Fett  211. 

— Bestimmung  im  Blut  304. 

— — im  Brot  302. 

— — in  den  Darmcntleerungen 
285. 

— — im  Flciseh  201. 

— — in  der  jMilch  204. 

— \'crseifung  212. 

Fettsäuren  213. 

Ecttspaltendcs  l•’cnncnt  155. 

h’e  r ro  cy  a n w a sse  rs  t o ITs  ä u i’c . N a c 1 1 - 
vveis  30. 

— Heaetionen  75. 

I'dbrin,  Verhalten  132. 
FIciehmilchsäure  lOG. 


0. 

(iärungsprobe  00,  180. 

(ialactose  90. 

(ialle  158. 

— krystallisierte  158. 
HallenfarbstolT,  Nacluveis  im  Harn 

103. 

— ■ in  den  h'äces  200. 
Hallenmucin  IGO. 
tiallcnsäuren  15!h 
(iallensäurercaclion,  Pettenkofer- 
sche  150. 

(lallcnsteinc  1G2. 

(iesamtseluvefcl,  Bestimmung  im 
Harn  27t>. 

(iesamtseluvefelsäurc,  Bestimmung 
im  Harn  278. 

Globulin  134. 

Glührührehen  4. 

Glucose  188. 

Glucosamin  227. 

Glutin  207. 

Glycerin  217. 

( Ilycerinphusjdiorsäurc  222. 
Glycocholsäure  158. 

Glycogen  203. 

— J-lcstimmung  318. 

(imclin'sche  Itcaction  1G5,  103. 
Guanin  245. 

n. 

Hämolyse  124. 

Hämatin  128. 

1 1 ä m a 1 0 p or  p h y r i n 130. 

— Nacluveis  im  Harn  105. 

Hämin  12!». 

Häminprobe  130. 

Hämoglobin  125.  ^ 

Hämochromogen  1 28. 

Harn,  Wrhaltcn  107. 

Harnsäure  171. 

— Bestimmung  im  Harn  2G1. 
Harnsteine  200. 

Harnstoff  1G8. 

— Bestimmung  im  Harn  245,  2G8. 

— Nacluveis  in  serösen  Flüssig- 
keiten 140. 

lletcroalbumose  118. 

1 lippui’säure  175. 

I lydro])aracumarsäure  24 1 . 
Hydro/.immtsäure  241. 
Hyjioxanthin  105. 
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I. 

Iiulicanprobcn  ISO,  181. 

Jndigoblau  180. 

Indigorot  180. 

Indol  238. 

Indolaininopropionsäurc  1.30. 
Indolessigsäure  241. 
Indoxylschwefelsäurc  180. 

J. 

.lodkalium,  Nachweis  im  Harn 
196. 

dodoformpnjbe  93,  192,  246. 
.lodwasserstoffsäure,  Xachweis  31, 
37. 

— Keactioneji  76. 

K. 

Käse  93. 

Kalium,  Xaelnveis  26. 

— Keactioncn  64. 
Kjeldahl-Bestimmung  238. 

Knoelien  207. 

— .Mincralbestandteilc  209. 
Kaocbenknorpel  207. 

Kohlehydrate,  Bestimmung  in  den  \ 

Därmen tiecrungen  286. 

— im  Brot  302. 
Kohlenoxydliämoglobin  126. 
Kolilensäure,  Xachweis  28,  36. 

— lleactionen  66. 

Kreatin  98. 

Kreatinin  99,  173. 

— Bestimmung  im  Harn  266. 
Kresol  177. 

Kupfer,  Xachweis  19. 

— Ileactionen  53. 

L. 

Labferment  92. 

Lactose  87. 

Lecithin  223. 

Leber,  Lntersuchung  203. 

Legal’s  Reaction  192. 

Liebermann's  Reaction  83. 

Leim  203. 

Leucin  133. 

Lipase  133. 

Lutein  166,  221. 


>1. 

.Magensaft,  künstlicher  113. 
.Magnesium,  Xachweis  23. 

— Ileactionen  63. 

Maltose  148. 

31angan,  Xachweis  22. 

— Reactionen  59. 

Merc urisalze,  Reactionen  34. 
.Mercuriammoniumehloi'id  44. 
Mercurosalze,  Ileactionen  48. 
.Methämogiobin  123. 

.Milch,  .Mlgemeines  Verhalten  79. 
Millon's  lleaction  82. 
Milchsäuregärung  94. 

Milchsäure,  X’achweis  93,  111. 
.Alilchzucker  87. 

— Bestimmung  in  der  31ilch  299. 
.Mucin  der  Galle  160. 

— Xachweis  in  pathologischen 
Flüssigkeiten  138. 

— — im  Speichel  143. 
3luskelJleisch  97. 

.Myosin  100. 

x\. 

Xatrium,  Xachweis  26. 

— Reactionen  63. 

Xor m aln atron lauge  258. 
Xormaloxalsäure  258. 
Xucleinsäure  243. 

Xueleoalbumin  139. 

Xucleon  108. 

Xucleoprotcid  136. 

0. 

Del  säure  213. 

Orcinprobc  137. 

Dsazone  148,  188. 

(tssein  207. 

Ovalbumin  224. 

Ovomucoid  226. 

Oxalsäure,  Xachweis  30,  37 

— Ileactionen  73. 

— Bestimmung  im  Harn  268. 

— Xachweis  im  Harn  174. 
Oxyhämoglobin  124. 

Oxypheny lessigsäure  241 . 
(3xy2ihenyl[iro2iionsäurc  241 . 

P. 

Palmitinsäure  216. 

Pankreas,  Wirkungen  149. 
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Sachregister. 


raralbumia,  Xaehwcis  14‘J. 
I’aracasein  93. 

Parakrcsol  240. 

I’aranuclein  8G,  222. 
raranucleinsäure  222. 
l’ai-aoxyphenylessigsäute  241. 
Paraoxy]»lienylpi-opionsäure  241 , 
l’cntose-lveactionen  157. 
l’epsin,  Xacliweis  110,  183. 
iX'psinverdauung  112. 

— Störung  derselben  113. 
l’epton  Küline’s  120. 

— Xaclnveis  im  Harn  185. 
i’ettenkofer’sclie  l'robe  159. 
riienol  177,  240. 

— Bestimmung  im  Barn  2G8. 
BhenolscliAvefelsiiure  178. 
I’licnylessigsäure  240. 

I ‘ henyl  propio  nsäure  24 1 . 
I’liloroglucinprobe  157. 

Bhosplior,  organischer,  X'adnveis 
8G. 

I’hosphor.  Bestimmung  im  Blut 
304. 

— — im  Brot  303. 

— — in  den  1 )armentleerungcn 

287. 

— — im  Fleiscli  293. 

— — in  der  Milch  301. 
Bho.sjihorsalzperJe  53. 
Bliosphorsäure,  Nachweis  30,  37. 

— Ueactionen  71. 

— Bestimmung  im  Barn  282. 

— Xacliweis  im  Barn  19G. 
Biria's  Probe  152. 
i'rotalbumosc  118. 
l’seudomuein  132. 

Ptyalin  144. 

Purin  basen  101. 

<i>uecksilber,  Xacliweis  13,  19. 

— Peac Honen  48.  54. 

— Xacliweis  im  Barn  198. 
b'uecksilberchlorür,  Krkennung  44. 
piiiecksilberoxyd,  Krkennung  44. 
puiecksilbersuind,  Prkennung  44. 

H. 

1 ! eageniien tabe 1 1 c 323. 
IBiodankalium,  Xacliweis  im  Spei- 
chel 144. 


Ilohfaserbestimmung  28G. 
Rohrzucker  18G. 

Rubner'sche  Probe  auf  Milch- 
zucker 90. 

— — auf  Kohlenoxvdhiimoglobin 

127. 

Salpetersäure,  Xacliweis  29,  37. 

— Reactioncn  70. 

Salzsäure,  Nachweis  29. 

— Reactionen  G9. 

— Bestimmung  im  Barn  278. 

— — im  iUagcnsaft  309, 

— Nachweis  im  Magensaft  109. 
Schleimsäure  90. 

Schwefel,  Bestimmung  im  Fleisch 
293. 

— Bestimmung  im  Harn  279. 

— — in  den  Darmentleeruncren 
289. 

— — in  der  '\lilch  301. 

— im  Blut  304. 

— N^achweis  84. 

• — nicht  oxydierter  im  Barn  183. 
Schwefelsäure,  Nachweis  29,  37. 
19G. 

— Reactionen  G8. 

— gesamte,  Bestimmung  im  Barn 
278. 

— gebundene,  Bestimmung  im 
Tlarn  281. 

Schweflige  Säure,  Nachweis 28, 3G. 

— Reactionen  G7. 
Schwefelwasserstoff,  Nachweis  28, 

3G. 

— Ueactionen  (!7. 

Scrumalbumin,  Peactionen  135. 

— Trennung  von  (Ilobulin  134. 
Silber,  Nachweis  13. 

— Peactionen  47. 

Skatol  239. 

Skatolaminoessigsäure  --  Indol- 
aminopropionsäure. 
Skatolcarlionsäure  241 . 

Speichel,  ^Xrhallen  zu  Peagentien 
143. 

— Wirkung  144,  14G. 
Stearinsäure  21 G. 

Stickstoff,  Xacliweis  83. 
Bestimmung  im  Blut  304. 

— im  Brot  302. 

— in  den  Darmentleerungen  285. 


Saclu’Cgisier. 
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SlickstolT,  Bcsliiiiinung  im  llarii 
•iäö. 

— — in  der  Milcli  295. 

— — im  51uskeiricisch  291. 
iStrontium,  Nachweis  24. 

— lieactionen  Gl. 

.Sulfate,  Nachweis  im  Harn  19G. 
Sulfohämoglobin  12G. 

T. 

Taurin  IGO. 

Taurocliolsäure  15S. 
'I’hioschwefelsäure,  Nachweis  28. 

— Reactionen  (!8. 

Transsudate  138. 

Traubenzucker  188. 

— Restimmung  im  IJarn  2(i9. 

T r ypsi  n ver  d auu  ng  149. 
Try2Dto[ilian  150. 

Tyrosin  151. 

u. 

Uffclmann'sche  l’eaction  95. 
Unterschwcfligc  Säure  TJiio- 
schwcfclsäure. 

U ntcrh  autfettge web  e 211. 

Urobilin  181. 

y. 

\"e rd  auu  n gsp r o d 1 1 c f e , D a r s t e 1 1 u n g 

114. 

Vcrdauungsvcrsuche,  ipiantitativ 
315. 


NTM-scifung  der  l''ette  212. 
Vitellin  223. 

\'orprilfungen  4,  33. 

AV. 

AVasserbesiimmung  im  Blut  304 

— im  Brot  302. 

— in  den  Darmcntlecrungcn  284 

— in  der  Milcli  294. 

— im  Muskcirieisch  291. 
AVeidcrschc  IJeaction  106. 
Weihsche  Reaclion  99. 

Wismut,  Nachweis  19. 

— lieactionen  54. 

X. 

Nanthin  105. 

Nanthinbasen  im  Fleisch  101. 

— in  der  Lelier  245. 

Na n tho [I r 0 tei  n r e a c ti o n 82. 

/. 

Zink,  Nachweis  21. 

— Reactionen  55. 

Zinn,  Nachweis  18. 

— lieactionen  51. 

Zucker,  Bestimmung  im  Harn  2G9 

— Nachweis  im  Fi  22G. 

— — im  Barn  ISS. 

— — in  der  Leber  206. 

— — inscrösenFlüssigkciten  142 

— --  im  Illut  132. 


Druck  von  I..  Schumacher  in  Berlin  X.  4. 


Neuere  medizinische  Hand-  und  Lehrbücher 

aus  dem  Verlage  von  August  Hirscliwald  in  Berlin. 


Daelieiii,  Privatdozent  Dr.  Carl,  Unsere  Schlafmittel  mit  be- 
sonderer Berücksichtigung  der  neueren.  Zweite  verbesserte  und 
neubearbeitete  Auflage.  8.  Mit  1 Kurve.  1910.  2 M. 

V.  Bergiiiann  und  Roclis’  Anleitende  Vorlesungen  für  den 
Operation s- Kursus  an  der  Leiche,  bearbeitet  von  Geh. Mod. -Rat 
Prof.  Dr.  A.  Bier  und  Generalarzt  Dr.  It.  Boclis.  Fünfte  Auflage. 
8.  Mit  144  Textfigurcn.  1908.  Gebd.  8 M. 

Binz,  Geh.  Med. -Rat  Prof.  Dr.  G.,  Grund züge  der  Arzneimittel- 
lehre. Ein  klinisches  Lehrbuch.  Vierzehnte  gemäss  dom  „Arznei- 
bucho  für  das  Deutsche  Reich“  von  1910  völlig  umgearbeitete 
Auflage.  8.  1912.  6 M.,  geb.  7 M. 

(1 11  Bois-Reynioiid,  Prof.  Dr.  R. , P h y s i o 1 o g i e d e s M e n s c h e n u n d d e r 
Säugetiere,  gr.8.  Zweite  Aufl.  Mit  139  Textfiguron.  1910.  14  M. 

Brandt,  Prof.  Dr.  Alexander,  Grundriss  der  Zoologie  und  ver- 
gleichenden Anatomie  für  Studierende  der  Medizin  und  Veterinär- 
medizin. (Zugleich  Repetitorium  für  Studierende  der  Naturwissen- 
schaften.) gr.8.  Mit  685  Abbildungen  im  Text.  1911.  14  M. 

Brandt,  Prof.  Dr.  L.,  Chirurgie  für  Zahnärzte.  gr.  8.  Mit 
11  Tafeln  und  132  Textfiguren.  1908.  14  M. 

Brcnning,  Dr.  M.  und  Dr.  E.  H.  Oppenheimer,  Der  Schiffsarzt. 
Leitfaden  für  Aorzte  und  Kandidaten  der  Medizin.  Mit  Angabe  der 
Reedereien,  ihrer  Linien  und  Anstellungsbedingungen.  8.  Zweite  ver- 
mehrte und  verbesserte  Auflage.  Mit  5 Textfiguren.  1911.  1 M.  80  Pf. 

Bruck,  Dr.  Franz,  Aphorismen  für  die  hals-,  nason-  und 
ohrenärztliche  Praxis.  8.  1911.  IM. 

Engel,  Dr.  C.  S.,  Leitfaden  zur  klinischen  Untersuchung  des 
Blutes,  gr.8.  Dritte  Auflage.  Mit  49  Textfiguren  und  2 Buut- 
drucktafeln.  1908.  5 M. 

Ewald,  Geh.Mcd.-Rat  Prof.  Dr.  C.  A.  und  Geh.Med.-Rat Prof. Dr.  A.  lletl'ter, 
Handbuch  der  allgemeinen  u n d s p e z i e 1 1 e n A r z n o i v e r o r d - 
nungslehre.  Auf  Grundlage  des  Deutschen  Arzneibuches  5.  Aus- 
gabe und  der  neuesten  ausländischen  Pharmakopüen.  Mit  einem 
Beitrag  von  Prof.  Dr.  E.  Fried  horger.  Vierzehnte  gänzlich 
umgearbeitete  Aull.  gr.  8.  1911.  Gebd.  18  M. 

Fischer,  Geh.  Med. -Rat  Prof.  Dr.  Beruh.,  Anleitung  zu  den 
wichtigeren  hygienischen  Untersuchungen.  Für  Studierende 
und  Aerzte,  besonders  an  Untcrsuchungsäratcrn  tätige,  auch  Kreis- 
arztkandidaten und  Kreisärzte.  Zweite  verbesserte  Aull.  8.  1912. 
(Im  Druck.). 

(ireetf,  Prof.  Dr.  R.,  Anleitung  zur  mikroskopischen  Unter- 
suchung des  .Auges.  Dritte  vermehrte  Aull,  unter  Mitwirkung 
von  Prof.  Stock  (Freiburg)  und  Prof.  Wintersteiner  (Wien).  8. 
Mit  7 Textfiguren.  1910.  Gebd.  4 M. 

— — Die  pathologische  Anatomie  des  Auges,  gr.  8.  Mit 
9 lithographierten  Tafeln  und  220  Textfiguren.  1902 — 1906.  21  M. 

Orotjalm,  Dr.  Alfred,  Soziale  Pathologie.  Vensuch  einer  Lehre 
von  den  sozialen  Beziehungen  flcr  menschlichen  Krankheiten  als 
Grundlage  der  sozialen  Medizin  und  der  sozialen  Hygiene,  gr.  8. 
1912.  18  M.,  geb.  20  M. 
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V.  lliinsciiiHiii),  Geb.  Med. -Rat  Prof.  Dr.  I).,  Deszendenz  und  Patho- 
logie. Vergleichend-biologische  Studien  ■ und  Gedanken.  . gr.  8. 
1909.  11  M. 

— — Atlas  der  bösartigen  Geschwülste,  gr.  8.  Mit  27  litho- 
graphischen Tafeln.  1910.  9 M. 

— — lieber  das  konditionale  Denken  in  der  Medizin  und 

seine  Bedeutung  für  die  Praxis.  8.  1912.  5 M. 

Heller,  Prof.  Dr.  J.,  Die  vergleichende  Pathologie  der  Haut, 
gr.  8.  Mit  170  Abbildungen  im  Text  und  17  Tafeln.  1910.  24  M. 

Heiioeh,  Geh.  Med. -Rat  Prof.  Dr. ^Ed.,  Vorlesungen  über  Kinder- 
krankheiten. Ein  Handbuch  für  Aerzte  und  Studierende.  Elfte 
Auflage,  gr.  8.  1903.  17  M. 

llermjiiin,  Geh.  Med. -Rat  Prof.  Dr.  L.,  Lehrbuch  der  Physiologie. 
Vierzehnte  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage,  gr.  8.  Mit 
274  Textliguren.  1910.  18  ]\I. 

Hoflie,  IVof.  Dr.  A.,  Handbuch  der  gerichtlichen  Psychiatrie. 
Unter  Mitwirkung  von  Prof.  Dr.  Asch  aff  enburg,  Prof.  Dr. 
E.  Schnitze  und  Prof.  Dr.  Wellenberg  herausgegeben.  Zweite 
Auflage,  gr.  8.  1909.  20  I\I. 

Il0])|)e-Seylei*’s,  weil.  Prof.Dr.  Felix,  H an  d b u c h d e r p h y si  o 1 o gi  sch  - 
und  p a th 0 1 ogisch- ehern is ch cn  Analyse  für  Aerzte  und  Stu- 
dierende bearbeitet  von  Geh.  Med.- Rat  Prof.  Dr.  11.  Tllierfelder. 
Achte  Auflage,  gr.  8.  Mit  19  Textliguren  und  1 Spcktraltafcl. 
1909.  22  M. 

Jaiiowski,  Priv.-Doz.  Dr.  W.,  Die  funktionelle  Herzdiagnostik, 
gr.  8.  Mit  44  Textliguren.  1910.  4 M. 

Kaiitorowiez,  Dr.  E.,  Praescription cs.  Rezept-Taschenbuch 
für  die  Praxis.  Mit  einem  Vorwort  von  Geh.  Rat  Senator.  8. 
1906.  2 M. 

Kern,  Obcrgcncralarzt  Prof.  Dr.  Berth.,  Das  Problem  des  Lebens 
in  kritischer  Bearbeitung,  gr.  8.  1909.  14  M. 

— — Das  Erkenntnisproblcm  und  seine  kritische  Losung. 

Zweite  erweiterte  Auflage,  gr.  8.  1911.  5 M. 

— — Die  psychische  Krankenbchandlung  in  ihren  wissen- 
schaftlichen Grundlagen.  Vortrag,  gr.  8.  1910.  1 M.  20  Pf. 

— — Weltanschauungen  und  Weltcrkcnntnis.  gr.  8.  1911. 

10  M. 

— — u.  Oberstabsarzt  Dr.  11.  Scholz,  Sehproben-Tafeln.  Mit 

besonderer  Berücksichtigung  des  militärärztlichen  Gebrauchs. 
Zweite  Auflage.  7 Tafeln  und  Text  in  einer  Mappe.  1906.  3 M. 

Kleinpercr,  Prof.  Dr.  (L,  Grundriss  der  klinischen  Diagnostik. 

Siebzehnte  Aufl.  8.  Mit  54  Textliguren  und  2 Tafeln.  1911.  4M. 
König,  Geh.  Med. -Rat  Prof.  Dr.  Franz,  Lehrbuch  der  speziellen 
Chirurgie.  Für  Aerzte  und  Studicretide.  gr.  8.  Achte  Auflage. 
(1.  Band.  Mit  1 45  Textliguren.  1904.  15  M.  — 11.  Band.  Mit 

126  Textliguren.  1904.  17  M.  — 111.  Band.  Mit  158  Textliguren. 

1905.  17  M.)  ln  drei  Bänden.  49  M. 

König’s  Lehrbuch  der  Chirurgie  für  Aerzte  und  Studierende. 
IV.  Band.  Allgemeine  riiirnrgie.  Bearbeitet  von  Geh.  Med.- Rat 
Prof.  Dr.  Otto  llildehrand.  Dritte  neu  bearbeitete  Auflage,  gr.  8. 
Mit  438  Textliguren.  1909.  20  M. 
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Liopmann,  Priv.-Doz.  Dr.  AV.,  Der  gynäkologische  Opera-tions- 
kurs.us  an  der  Leiche.  Mit  besonderer  Berücksichtigung  der 
Operations-Anatomie,  der  Operations-Pathologie,  der  Operations- 
Bakteriologie  und  der  Fehlerquellen  in  16  Vorlesungen,  gr.  8.  Mit 
387  grösstenteils  mehrfarbigen  Abbildungen.  1911.  Gcbd.  22  M. 

— — Das  geburtshilfliche  Seminar.  Praktische  Geburtshilfe 

in  18  Vorlesungen  für  Aerzte  und  Studierende,  gr.  8.  Mit  212  Kontur- 
zcichnungen.  1910.  10  M. 

Marx,  Stabsarzt  Prof.  Dr.  E.,  Die  experimentelle  Diagnostik, 
Scrumtherapie  und  Prophylaxe  der  Infektionskrank- 
heiten. 8.  Zweite  Auflage.  Mit  Textfiguren  und  2 lithogr.  Tafeln. 
(Bibliothek  V.  Coler-v.  Schjerning,  XL  Band.)  1907.  8 M. 

Marx,  Gcrichtsarzt  Dr.H.,  Praktikum  der  gerichtlichen  Medizin. 
Ein  kurzgefasster  Leitfaden  der  besonderen  gerichtsärztlichen  Unter- 
suchungsmethoden  nebst  Gesetzesbestimmungen  und  Vorschriften 
für  Medizinalbeamte,  Studierende  und  Kandidaten  der  Kreisarzt- 
prüfung. 8.  Mit  18  Textfiguren.  1907.  3 M.  60  Pf. 

Meyer,  Prof.  Dr.. George,  Erste  ärztliche  Hilfe  bei  plötzlichen 
Erkrankungen  und  Unfällen,  ln  Verbindung  mit  Exz.  Wirkl. 
ftch.  Rat  Prof.  Dr.  E.  von  Bergmann,  weil.  Geh.  Med. -Rat  Prof. 
Dr.  C.  Gerhardt,  Geh.  Med. -Rat  Prof.  Dr.  0.  Liebreich  und  Prof. 
Dr.  A.  Martin  bearbeitet.  Zweite  Autl.  8.  Mit4Textfig.  1905.  8M. 

Munk,  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  Herrn.,  Ueber  die  Funktionen  von 
Hirn-  und  Rückenmark.  Gesammelte  Mitteilungen.  NeueFolgc. 
gr.  8.  Mit  4 Textfiguren.  1909.  6 M. 

Xeimanii,  Dr.  AV.,  Grundriss  der  Chemie.  Für  Studierende  be- 
arbeitet. 8.  1905.  7 AI. 

von  Xoordeii,  Prof.  Dr.  C.,  Handbuch  der  Pathologie  des  Stoff- 
wechsels. Unter  Mitwirkung  von  A.  Czerny  (Breslau),  Carl 
Dapper  (Kissingen),  Fr.  Kraus  (Berlin),  0.  Loewi  (\\ben), 
A.  Magnus-Levy  (Berlin),  M.  Matthes  (Köln),  L.  Alohr  (Halle), 
C.  Neuberg  (Berlin),  H.  Salomon  (Frankfurt),  Ad.  Schmidt 
(Halle),  Fr.  Steinitz  (Breslau),  H.  Strauss  (Berlin),  AA^.  AA^ein- 
traud  (AViesbaden).  gr.  8.  Zweite  Auflage.  (I.  Bd.  1906.  26  M. 
11.  Bd.  1907.  24  M.)  Zwei  Bände.  50  jAL 

— — Die  Zuckerkrankheit  und  ihre  Behandlung.  Fünfte  ver- 
mehrte und  veränderte  Auflage,  gr.  8.  1910.  10  AL 

Oestrcieli,  Prof.  Dr.  R.,  Grundriss  der  allgemeinen  Symptoma- 
tologie. Für  Aerzte  und  Studierende,  gr.  8.  1908.  6 AL 

Ortli,  Geh.  Med. -Rat  Prof.  Dr.  . loh..  Pathologisch-anatomische 
Diagnostik,  nebst  Anleitung  zur  Ausführung  von  Obduktionen 
sowie  von  pathologisch-histologischen  Untersuchungen.  Siebente 
durchgesehene  u. vermehrte  Auf  läge.  gr.8.  Mit  43STextlig.  1909.  16  AI. 

— — Erläuterungen  zu  d en  Vorsch  ri  ften  für  das  A^erfahreu 

der  Gerichtsärzte  bei  den  gerichtlichen  Untersuchungen  mensch- 
licher Leichen,  gr.  8.  1905.  2 Al. 

Pagel,  Prof.  Dr.  .J.  1j.,  Zeittafeln  zur  Geschichte  der  Aledizin. 
gr.  8.  In  26  Tabellen.  1908.  Gebd.  3 AL 

Posiier,  Prof.  Dr.  Carl,  Diagnostik  der  Harnkrankheiten.  Vor- 
lesungen zur  Einführung  in  die  Pathologie  der  Harnwege.  8. 
Dritte  Auflage.  Alit  54  Textfiguren  und  einem  symptomatologischen 
Anhang.  1902.  4 AI. 
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Posiier,  Prof.  Dr.  Carl,  Therapie  der  H a rnk r an kh eiten.  Vor- 
lesungen für  Aerzte  und  Studierende.  Dritte  neu  bearbeitete 
Auflage.  8.  Mit  19  Textfiguren.  1904.  4 M. 

Vorlesungen  über  ITarnkrankh ei ten  für  Aerzte  und 

Studierende,  gr.  8.  1911.  9 M. 

Raecke,  Prof.  Dr.  J.,  Grundriss  der  psychiatrischen  Dia- 
gnostik nebst  einem  Anhang,  enthaltend  die  für  den  Psychiater 
wichtigsten  Gesetzesbestimmungen  und  eine  Uebersicht  der  ge- 
bräuchlichsten Schlafmittel.  Zweite  vermehrte  und  verbesserte 
Auflage.  8.  Mit  14  Textfiguren.  1910.  3 M. 

Richter,  Prof.  Dr.  Paul  Friedr.,  Stoffwechsel  und  Stoffwechsel- 
krankheiten. Einführung  in  das  Studium  der  Physiologie  und 
Pathologie  des  Stoffwechsels  für  Aerzte  und  Studierende,  gr.  8. 
Zweite  Auflage.  1911.  8 M. 

Scliiiiidt,  Dr.  H.  E.,  Kompendium  der  Röntgentherapie.  8. 

Zweite  vermehrte  Auflage.  Mit  36  Textfiguren.  1909.  3 M. 

Sclniiidt,  Geh.  Med. -Rat  Prof.  Dr.  Ad.  und  Prof.  Dr.  J.  Strashurger, 
Die  Fäzes  des  Menschen  im  normalen  und  krankhaften  Zustande 
mit  besonderer  Berücksichtigung  der  klinischen  Untersuchungs- 
raethoden.  Dritte  neubearbeitetc  und  erweiterte  Auflage,  gr.  8. 
Mit  15  lithographischen  Tafeln  und  16  Textfiguren.  1910.  21  M. 

Sclniiidtmaini,  Wirkt.  Geh.  Ober-Med.-Rat  Prof.  Dr.  A.,  Handbuch 
der  gerichtlichen  Medizin.  IJerausgegcben  unter  ]\Iitwirkung 
von  Prof.  Dr.  A.  Ilaberda  in  Wien,  Prof.  Dr.  Kockcl  in  Leipzig, 
Prof.  Dr.  Wachholz  in  Krakau,  Med.- Rat  Prof.  Dr.  Puppe  in 
Königsberg,  Prof.  Dr.  Ziemke  in  Kiel,  Geh.  Med. -Rat  Prof. 
Dr.  Ungar  in  Bonn,  Geh.  Med. -Rat  Prof.  Dx.  Sicmcrling  in  Ki(d. 
Neunte  Auflage  des  Casper-Lirnan’schen  Handbuches,  gr.  8. 
(1.  Band.  Mit  40  Textfiguren.  1905.  24  i\I.  — H.  Band.  5lit 

63  Textfiguren  und  Gcncralrcgister.  1907.  15  M.  — Hl.  Band. 

1906.  16  M.)  Drei  Bände.  55  M. 

Seitfer,  Prof.  Dr.  W.,  Spinales  Sensibilitätsschema  für  die 
Segmentdiagnose  der  Rückenmark-skrankheiten  zum  Einzeiclinen  der 
Befunde  am  Krankenbett.  Mit  20  Doppelscheniata.  Dritte  Auflage. 
1911.  IM.  20  Pf. 

SimiUuber,Stabsarzt,dirig.ArztDr.Fr., Die  Erkrankungen  des  Herz- 
beutels und  ihre  Behandlung.  gr.8.  Mit  18  Textlig.  1911.  3 M. 
Sonnenhurg,  Geh.  Med. -Rat  Prof.  Dr.  E«l.  und  Oberarzt  Dr.  R.  Miihsaiii, 
Kompendium  der  Verband-  und  Operation  sieh  re.  1.  Teil. 
Verb  and  leh  re.  8.  Zwei  tc  Auflage.  Mit  150  Textfiguren.  1908. 
Gebd.  3 M.  — H.  Teil.  Operationslchrc.  8.  Mit  290  Textfiguren. 
1910.  Gebd.  9 M.  (Bibliothek  v.Coler-v.  Schjerning,  XV. /XVI. Band). 
Stocckol,  Prof.  Dr. W.,  Atlas  der  gynäkologischen  Cystoskopie. 

4.  Mit  14  Tafeln.  1908.  ‘ Gebd.  12  M. 

— — Lehrbuch  der  gynäkologischen  Cystoskopie  und 
Urcthroskopic.  Zweite  völlig  umgearbcitctc  Auflage,  gr.  8. 
Mit  25  Tafeln  und  107  Textfiguren.  1910.  Gebd.  16  M. 

Strussiiiaim,  Prof.  Dr.  P.,  Arznei-  und  Diätverordnungen  für 
die  gynäkologische  Praxis  aus  der  Frauenklinik  von  Prof. 
Dr.  Paul  Strassmann  in  Berlin.  8.  1912.  Gebd.  1 M.  60  Pf. 
Wcstcnliocircr,  Prof.  Dr.  .M.,  Atlas  der  pathologisch  - anato- 
mischen S c k t i 0 n s t c c h n i k.  8.  Mit  34  Icxtliguren.  1908.  2 M. 
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